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Mitteilung aus dem 2. Chem. Institut der ehemaligen Technischen 
Hochschule in Moskau 


Über den Oxydationsverlauf bei primären 
Hydrazinen 


II. Mitteilung: 


Über die Einwirkung oxydierend wirkender Säuren 
auf primäre aromatische Hydrazine 


Von ®. A. Seide, S. M. Scherlin und 6. J. Bras 


(Eingegangen am 24. Juli 1933) 


Unsere vorige Mitteilung!) behandelte die Einwirkung von 
Metallsalzen der Oxydstufe auf primäre Arylhydrazine; auf 
Grund der erhaltenen Ergebnisse erschien es uns wünschens- 
wert, die Eigenschaften der Salze kennen zu lernen, die durch 
die Umsetzung primärer aromatischer Hydrazine mit oxy- 
dierend wirkenden Säuren entstehen, denn hier müßten Er- 
scheinungen intermolekularer Oxydation zu beobachten sein. 

Das Studium der Eigenschaften der Chlorate, Jodate und 
Arsonate von Arylhydrazinen, deren genauere Beschreibung im 
Versuchsteil erfolgt, bestätigte unsere Erwartungen. Besonders 
fesselten die Eigenschaften der Arsonate unsere Aufmerksam- 
keit. In der Literatur finden sich nur zwei Hinweise auf die 
Umsetzung von Arsensäure mit Phenylhydrazin: es sind die 
Arbeiten von Causse?) und von Wieland’), in welchen fest- 
gestellt wurde, daß die Arsensäure dabei zur arsenigen Säure 
reduziert wird; außerdem beobachtete Wieland, daß bei der 
Einwirkung von Phenyl- bzw. Diphenyl-Arsonsäure auf Phe- 


') Dies. Journ. [2] 138, 55 (1933). 

?) Causse, Chem. Zentralbl. 1898, I, 147. 

®) Wieland u. Madelung, Ann. Chem. 431, 33 (1922). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 138, 15 
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nylhhydrazin Triphenylarsin entsteht. Wir fanden, daß in 
Gegenwart von metallischem Kupfer oder von Kupfersalzen 
wäßrige Lösungen von Arsonaten der Arylhydrazine zerfallen; 
dabei bilden sich je nach den Reaktionsbedingungen in erster 
Linie entweder primäre Arylarsinoxyde oder sekundäre Aryl- 
arsinoxyde oder endlich Triarylarsine.') Die Einwirkung des 
Kupfers geht, wie wir das auch schon in unserer vorigen Mit- 
teilung angenommen haben, unserer Auffassung nach, folgender- 
maßen vor sich: Das Kupfer bildet Komplexverbindungen mit 
den Diazoverbindungen, die die Zwischenprodukte der inter- 
molekularen Oxydation darstellen.?) Schematisch ließe sich dieser 
Prozeß folgendermaßen darstellen: 


HH HH 


ed 94 
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heit von Kupfer) 


4. R-N=N-As<on ( 


—_ > 6. RAs(OH),-+N, (in Gegenwart von 
Kupfer) 


Was den Mechanismus der Bildung der sekundären Aryl- 
arsinoxyde anbetrifft, so kann man natürlicherweise annehmen, 
daß sie sich infolge einer Umsetzung der primären Arylarsin- 
oxyde bilden, eine Auffassung, die sich aus einer näheren Be- 
trachtung unserer Versuchsergebnisse ergibt. Ferner wird diese 
Annahme gestützt durch das Studium der Umsetzung der Phe- 
nylarsonsäure und des Phenylarsinoxyds mit Phenylhydrazin, 
des weiteren durch den Verlauf der Oxydation von Phenyl- 
hydrazin mit Arsensäure in stark salzsaurer Lösung in Gegen- 
wart von Kupfer, wobei keine sekundären und tertiären Pro- 
dukte auftreten. Das ist so zu erklären, daB das zuerst ge- 


') Russ. P. Nr. 17224; Chem. Zentralbl. 1931, II, 906. 
®) Vgl. Földi, Ber. 56, 2489 (1923). 
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bildete Phenylarsinoxyd in Form des unlöslichen Phenyldichlor- 
arsins einer weiteren Umsetzung entzogen wird. 
Die Untersuchung wird von uns fortgesetzt. 


Versuchsteil 


Oxydation von Phenylhydrazin mit Chlorsäure. 
Eine verdünnte wäßrige Lösung von Chlorsäure wird mit 33g 
Phenylhydrazin vermischt, wobei ein Überschuß an Chlorsäure 


' verwendet wird. Wird diese Lösung erhitzt und dann mit 


Spuren von Kupfersalzen versetzt, so tritt unter Aufsieden 
eine sehr energische Reaktion ein. Nach dem Abblasen mit 
Wasserdampf kann man Ühlorbenzol in 30°/, Ausbeute er- 
halten. 

Oxydation mittels Jodsäure. 21g Jodsäure werden 
in 8SOccm Wasser aufgelöst, die Lösung gut gekühlt und dann 
tropfenweise mit 22g Phenylhydrazin versetzt, das in 25 ccm 
Benzol gelöst ist. Es kommt zu einer stürmischen Umsetzung; 
nach dem Alkalischmachen und Abdestillieren mit Wasser- 
dampf erhält man 11g Jodbenzol, d.i. 25°/, d. Th. 


8g «-Chinolylhydrazin werden bei 40° mit einer Lösung 
von 18g Jodsäure in 100ccm Wasser oxydiert; nach dem 
Alkalischmachen wird mit Äther extrahiert, der Äther ab- 
destilliert und der Rückstand mit Wasserdampf übergetrieben. 
Ausbeute 25°/, d. Th. an «-Jod-chinolin, außerdem können 


20°, d. Th. an Carbostyryl isoliert werden. 


Phenylhydrazin-arsonat, C,H,NHNH,H,AsO, 


Die Lösung von 15g Pyroarsensäure in 12 ccm Wasser 
wird auf 0° abgekühlt und unter Kühlung und Umrühren 5g 
Phenylhydrazin tropfenweise eingetragen; es scheidet sehr rasch 
ein gelber Niederschlag aus, der in Wasser und in Alkohol 
leicht löslich ist und sich sowohl in Lösung, wie in fester 
Form bei Zimmertemperatur langsam, aber merklich zersetzt 
unter Bildung von Benzol und einer geringen Menge Di-Phenyl. 
Deswegen kann man ihn nicht durch Umkrystallisieren reinigen, 
sondern man muß den Niederschlag rasch absaugen mit etwas 
Wasser und dann mit Alkohol waschen, und schließlich im 
Vakuum über Chlorcaleium 2 Stunden lang trocknen. Die 
15* 
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quantitative Bestimmung des Phenylhydrazins nach der Me. 
thode von Causse!) ergab folgende Zahlen: 


0,2104, 0,2580g Substanz verbrauchten an n/10-J-Lösung 35,06, 
43,07 eem. 


Phenylhydrazin, ber. für C,H,,O,N,As 43,2 gef. 45,04, 45,12 

Die Zersetzung von Phenylhydrazin-arsonat in 
Gegenwart von Kupfer. 70Occm Wasser werden auf 75 
erwärmt und 1!/,g Kupferbronze eingerührt; darauf setzt man 
allmählich 238g trocknes Phenylhydrazin-arsonat hinzu, das auf 
die oben beschriebene Art erhalten worden war. Es kommt 
zu einer Zersetzung unter Stickstoffentwicklung, wobei sich 
ein Öl abscheidet. Dieses wird abgetrennt, in Benzol gelöst, 
durch Filtration von Kupfer befreit und nach dem Abdestil- 
lieren des Benzols mit starker Salzsäure behandelt; nach dem 
Trocknen mit Chlorcaleium wird es im Vakuum destilliert, 
Dabei erhält man ein Gemisch von Phenyldichlorarsin und 
Diphenylchlorarsin. 

Oxydation von Phenylhydrazin mit Arsensäure 
in Gegenwart von Kupfer. 1200g Pyroarsensäure werden 
in 4,8Litern Wasser gelöst und mit 54 g Kupferbronze versetzt; 
die Lösung wird auf 75° erhitzt und unter gutem Umrühren 
werden allmählich 396g Phenylhydrazin eingetragen. Jeder 
Tropfen Phenylhydrazin tritt sofort in Reaktion, die ganze 
Operation nimmt 40—60 Minuten in Anspruch. Am Boden des 
Gefäßes hat sich dann ein schweres hellgelbes Öl abgeschieden: 
nach seiner Abscheidung wird es, wie eben beschrieben, auf- 
gearbeitet und bei S8mm Druck fraktioniert. Dabei erhält 
man 8g Phenyldichlorarsin (0,98 °/, d. Th.), 306 g Diphenyl- 
chlorarsin (59,06°/, d. Th.) und 22g Triphenylarsin (5,08, 
d. Th.). 

Ändert man an dem Verlauf dieser Oxydation lediglich das 
Eine, daß die Arsensäurelösung stark salzsauer gemacht wird, 
so erhält man nach der üblichen Aufarbeitung lediglich Phe- 
nyldichlorarsin in einer Ausbeute von 50°/, d. Th. 

Phenylarsonsaures Phenylhydrazin. 20,2g Phenyl- 
arsonsäure werden in 400 ccm Wasser gelöst und die auf 75’ 
erwärmte Lösung mit 0,1 Mol. Phenylhydrazin versetzt. Dabei 
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erfolgt die Auflösung des Hydrazins ohne merkliche Stickstofi- 
entwicklung. Nach dem Stehen über Nacht scheiden sich 15g 
gelblicher Krystalle ab, die im Wasser und Alkohol löslich 


' sind. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol und Auswaschen 


mit einer geringen Menge absoluten Äthers werden perlmutter- 
farbige Blättchen erhalten; Schmp. 94° (u. Zers.). 


Arsenbestimmung nach Rupp: 
0,1607 g Substanz verbrauchten an n/10-Na,S,O0, 10,46 cem. 


C,,H,,0;N,As Ber. 24,19 Gef. 24,39 

Oxydation von Phenylhydrazin mit Phenylarson- 
säure in Gegenwart von Kupfer. 14,85g Phenylhydrazin 
werden wie üblich oxydiert mit einer Lösung von 33,88g Phe- 
nylarsonsäure in 200 ccm Wasser in Gegenwart von 17g 
Kupferbronze. Nach Beendigung der Reaktion wird die wäßrige 
Lösung abgegossen, eingedampft und die ausgeschiedene Säure, 
die nicht in Reaktion getreten war, wird zum Öl hinzugesetzt. 
Dann wird das Öl mit Schwefeldioxyd in stark salzsaurer Lö- 
sung behandelt und im Vakuum fraktionier. Man erhält 
13,81g Phenyldichlorarsin, das dem nicht umgesetzten Anteil 
der verwendeten Arsonsäure entspricht, dann 14,09g Diphe- 
nylchlorarsin und 4,72g Triphenylarsin. 

Oxydation von Phenyihydrazin mit Arsensäure in 
alkoholischer Lösung. 105g Arsensäure werden in 150ccm 
Wasser gelöst und l5ccm n/2-CuSO,-Lösung zugesetzt; diese 
Lösung wird in eine auf 45° erwärmte Lösung von 33g Phe- 
nylhydrazin in 33g Alkohol eingegossen. Das am Ende der 
Reaktion ausgeschiedene Öl riecht stark nach Acetophenon, 
das auf folgende Weise entstanden ist: Ein Teil des Alkohols 
wurde zum Aldehyd dehydriert, der seinerseits mit dem Phenyl- 
hydrazin das entsprechende Hydrazon gebildet hat, das be- 
kanntlich leicht zu Acetophenon oxydiert wird.!) Das in üb- 
iicher Weise aufgearbeitete Öl ergab 1g unreines Phenyl- 
dichlorarsin, 3,35 g Diphenylchlorarsin und 13,5g Triphenyl- 
arsın. 

Phenylarsinsaures Phenylhydrazin. Nach dem Ver- 
mischen einer alkoholischen Lösung von Phenylarsinoxyd mit 


') v. Pechmann, Ber. 31, 2123 (1898); Biltz u. Wienands, 
Ann. Chem. 308, 16 (1899). 
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einem großen Überschuß an Phenylhydrazin und Stehenlassen 
beobachtet man im Verlaufe von S—10 Tagen die Bildung von 
kleinen, farblosen Krystallen. Die Substanz ist sehr wenig 
beständig, gibt die Reaktion auf Phenylhydrazin und enthält 
Arsen. Nach dem unter großen Schwierigkeiten durchgeführten 
Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt die Substanz bei 100 
bis 101° u. Zers. 


Arsenbestimmung nach Rupp: 
0,2184 g Substanz verbrauchten an n/10-Na,S,O, 14,35 cem. 


C,H,O0,N,As Ber. 25,51 Gef. 24,62 

Oxydation von p-Tolylhydrazin mit Arsensäure 
in Gegenwart von Kupfer. 61g p-Tolylhydrazin werden 
in gewöhnlicher Weise mit einer Lösung von 178g Arsensäure 
in 720ccm Wasser oxydiert, das 6,4g Kupferbronze enthält. 
Nach der Aufarbeitung und dem Fraktionieren im Vakuum 
erhält man 21,7g p-Tolyldichlorarsin, 31,5g Di-p-Tolylarsin- 
chlorid und 7,2g Tri-p-tolylarsin. Die Gesamtausbeute an 
Arsenverbindungen beträgt 73,2°/, d. Th. 

Die von uns beschriebene Methode gibt somit die Möglich- 
keit, je nach Wunsch primäre oder sekundäre Arylarsinoxyde 
in guter Ausbeute zu erhalten. Bei der Oxydation von Aryl- 
hydrazin mit Arsensäure in der Kälte kann man zusammen 
mit Arylarsinoxyd etwas Diarylarsonsäure erhalten, wenn man 
derart arbeitet, daB man die Lösung der Arsensäure zum 
Hydrazin in Gegenwart von Kupfer-(I)-chlorid zusetzt. Aus 
33g Phenylhydrazin werden auf diese Weise 3—5g Diphenyl- 
arsonsäure in gut ausgebildeten Krystallen erhalten. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Universität 
in Prag 


Die Rosenmundsche Aldehydsynthese 
in der Pyridinreihe, IT) 


Von Roderieh 6raf 


(Eingegangen am 26. Juli 1933) 


Entgegen den Ergebnissen früherer Autoren?) konnte Verfasser 
in der letzten Mitteilung zeigen, daß die Rosenmundsche Aldehyd- 
synthese prinzipiell auch in der Pyridinreihe anwendbar ist. So ließen 
sich einige Diehlorpyridinmonocarbonsäurechloride in guter Ausbeute 
in die zugehörigen Aldehyde überführen. Andererseits gelang es nicht, 
einige Säurechloride, wie Nicotin-, 4-Chlorpiecolin-, Isoeinchomeron-, Di- 
picolin- und Chinaldin-säurechlorid der Rosenmundschen Reaktion zu 
unterwerfen, vielmehr bildeten sich dabei zum Teil sehr intensiv ge- 
färbte, schon durch den Luftsauerstoff veränderliche Farbstoffe, die den 
Katalysator verschmierten und so die Reaktion rasch zum Stillstand 
brachten. Daraus wurde der Schluß gezogen, daß diese Reaktion bei 
Pyridinearbonsäurechloriden nur dann anwendbar ist, wenn der Pyridin- 
stickstoff durch die Anwesenheit stark negativer Substituenten, wie 
Chlor, so weit abgesättigt ist, daß er seine Fähigkeit, in den fünf- 
wertigen Zustand überzugehen, verloren hat. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit schließen sich den 
Ergebnissen der früheren an und bekräftigen die Schlußfolge- 
rungen, das Gebiet der Anwendbarkeit der Rosenmundschen 
Aldehydsynthese in der Pyridinreihe zu beschränken. 

Der Vergleich höher chlorierter Pyridincarbonsäuren mit 
den nieder chlorierten zeigte, daß die Umsetzung der Säure- 


chloride im Sinne der Rosenmundschen Reaktion um so 


ı) I. Mitteilung: R. Graf, dies. Journ. [2] 134, 177 (1932). 

2 C. A. Rojahn u. J. Schulten, Arch. f. Pharm. 264, 348 (1926); 
W.H.Levelt u. J.P. Wibaut, Rec. Trav. chim. Pays-bas 48, 466 
(1929). 
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günstiger erfolgt, je mehr Wasserstoffatome des Pyridinkerns 
gegen Chlor ausgetauscht sind. So spaltet das 4,5, 6-Trichlor- 
picolinsäurechlorid die berechnete Menge Chlorwasserstoff bereits 
nach 2?/,stündiger, die Dichlorpyridincarbonsäurechloride hin- 
gegen erst nach etwa 6—9stündiger Reaktionsdauer ab. 
Während die Umsetzbarkeit der Dichlorpyridincarbonsäure- 
chloride bis auf kleine quantitative Unterschiede von der Stellung 
der Substituenten unabhängig ist, stehen die Monochlorpyridin- 
carbonsäurechloride bereits an der Grenze der Umsetzbarkeit. 
wobei diese in weiterem Maße von der Stellung der Substi- 
tuenten abhängig zu sein scheint. Erst spätere Arbeiten werden 
an Hand eines ausgedehnteren Untersuchungsmaterials die 
Auswirkung des letzteren Faktors näher berücksichtigen. 

Die Gegenüberstellung der Versuchsergebnisse am 5-Brom- 
nicotinsäurechlorid und am 2,6-Dibromisonicotinsäurechlorid 
einerseits und der an den entsprechenden gechlorten Säure- 
chloriden andererseits zeigt, daB der Ersatz von Chlor gegen 
das weniger elektronegative Brom die Umsetzbarkeit der Säure- 
chloride im Sinne der Rosenmundschen Reaktion stark 
herabsetzt. 

Bemerkenswert ist auch, daß Farbstoffbildung um so 
weniger auftrat, je leichter die Säurechloride in die Aldehyde 
überführbar waren. 

Im experimentellen Teil ist zunächst die Überführung des 
4,5,6-Trichlorpicolinsäurechlorids in den 4, 5, 6-Trichlorpyridin- 
2-aldehyd beschrieben. Die Umsetzung, die außerordentlich 
leicht erfolgte, lieferte als Nebenprodukt das bisher unbekannte 
2,3,4-Trichlorpyridin. Aus dem Aldehyd, der durch sein Phe- 
nylhydrazon näher charakterisiert wurde, wurde durch Um- 
setzung mit Lauge nach Cannizzaro das 4,5,6- Trichlor- 
pyridin-2-methanol dargestellt. Das 5-Chlornicotinsäurechlorid 
ließ sich nur in schlechter Ausbeute in den Aldehyd um- 
wandeln, der zur Charakterisierung in das Phenylhydrazon 
übergeführt wurde. Die Phenylhydrazone der beiden letzt- 
genannten Aldehyde gaben mit Chromschwefelsäure schöne 
Farbreaktionen. Der 5-Brompyridin-3-aldehyd ließ sich nur 
in Form seines Phenylhydrazons fassen, während das 2,6-Di- 
bromisonicotinsäurechlorid, dessen Überführung in den Aldehyd 
schon W.H.Levelt und J.P. Wibaut (a. a. 0.) ohne Erfolg 
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' versucht hatten, lediglich geringe Spuren des Aldehyds lieferte, 


die sich nur durch die Reduktion von Tollensschem Reagens 
und mittels der Farbreaktion mit 1,4-Dioxynaphthalin') zu 
erkennen gaben. 


Beschreibung der Versuche 
(Mitbearbeitet von Paul Läszlö) 


4,5,6-Trichlor-pyridin-2-aldehyd 


5,5g über das Chlorid und den Methylester gereinigte 
4,5,6-Trichlorpicolinsäure?) wurden durch 4stündiges Kochen 
mit Thionylchlorid in das Chlorid übergeführt. Das durch 
Vakuumdestillation farblos erhaltene Chlorid wurde in der drei- 
fachen Menge trockenen Xylols aufgenommen und nach Zugabe 
von 1g 5prozent. Palladium-Bariumsulfat-Katalysator bei 170 
bis 180° Badtemperatur hydriert. Bereits nach 2'/,stündiger 
Reaktionsdauer war die berechnete Menge Chlorwasserstoff ab- 
sespalten. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde aus 
der nur schwach grünlichen Xylollösung das Lösungsmittel 
zunächst bei gewöhnlichem Druck abdestilliert, die letzten 
Reste desselben durch gelindes Erwärmen im Vakuum ver- 
trieben. Durch stärkeres Erhitzen wurde der Rückstand im 
Vakuum übergetrieben, der zwischen 110—135° als bald er- 
starrendes, farbloses Öl überging. Das in einer Menge von 
3,ög erhaltene Produkt wurde durch Wasserdampfdestillation 
gereinigt. Dabei ging zunächst ein außerordentlich flüchtiges, 
nur Jangsam und unvollständig erstarrendes Öl über, das ge- 
sondert aufgefangen wurde (Fraktion I. Aus dieser Fraktion 
ließ sich, wie weiter unten beschrieben ist, 2,3,4-Trichlor- 
pyridin isolieren, das aus dem Säurechlorid durch gleichzeitige 
Abspaltung von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff entstanden 
war. Als die später übergehenden Anteile bereits im Kühl- 
rohr zu erstarren begannen, wurden zur vollständigen Trennung 
des Aldehyds von dem leichter flüchtigen Trichlorpyridin zwei 
kleine Zwischenfraktionen aufgefangen. Der sodann frei von 
Trichlorpyridin übergehende Aldehyd erstarrte im Kühlrohr 
zu einer farblosen Krystallmasse, die sich mit Wasserdampf 


')H. Raudnitz u. G. Puluj, Ber. 64, 2212 (1931). 
”, R. Graf, dies. Journ. [2] 133, 46 (1932). 
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leicht ausschmelzen ließ. Der durch Absaugen vom wäßrigen 
Destillat getrennte Krystallkuchen wurde in wenig warmen 
Alkohol gelöst und nach vorsichtigem Zusatz von etwas Wasser 
durch Eiskühlung in Form eines dichten Breies farbloser. 
langer Nadeln zur Krystallisation gebracht. Die Lösung der 
Substanz in wenig Eisessig färbte sich nach Zusatz einiger 
Kryställchen von 1,4-Dioxy-naphthalin und des gleichen Vo- 
lumens konz. Salzsäure beim Erwärmen blauviolett. Die Suh- 
stanz reduziert Tollenssches Reagens. Der aus verdünntenm 
Alkohol krystallisierte Aldehyd enthält, wie die Analyse zeigte, 
2 Mol. Krystallwasser und schmilzt bei raschem Erhitzen in 
der geschlossenen Capillare nicht ganz scharf bei 65—67'. 
Beim Erhitzen in der offenen Capillare verlor die Substanz 
teilweise ihr Krystallwasser und schmolz nach vorherigem Sin- 
tern ab etwa 65°, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens erst 
bei 70—90°. 
0,0713 g Subst.: 0,1248g AgCl (Carius). 
C,H,ONC1,.2H,0 Ber. Cl 43,17 Gef. Cl 43,30 


Die direkte Bestimmung des Krystallwassers durch Stehen- 
lassen über konz. Schwefelsäure im Vakuum gelang nicht, da 
die Substanz infolge ihrer Flüchtigkeit anscheinend in die 
Schwefelsäure sublimierte und so keine Gewichtskonstanz zu 
erreichen war. Dabei verwandelten sich die Nädelchen in 
glänzende, gedrungene Kryställchen vom Schmp. 95°. Die Sub- 
stanz lieB sich im Vakuum leicht sublimieren und bildete 
dann derbe Nädelchen vom Schmp. 94—95°. Leicht löslich in 
Äther, Alkohol, Chloroform, ziemlich leicht löslich in sieden- 
dem Petroläther, etwas löslich in kaltem Petroläther, sehr 
wenig in Wasser. Leicht flüchtig mit Wasserdampf und zeigt 
dabei eigenartigen, pfefferminzähnlichen Geruch. 


0,0994 g Subst.: 0,2085 g AgCl (Carius). 
C,H,ONCI, Ber. Cl 50,55 Gef. Cl 50,64 


4,5,6-Trichlor-pyridin-2-aldehyd-phenylhydrazon 


Eine Lösung von 0,5g des Aldehyds in 5ccm Eisessig 
wurde mit einer Lösung von 0,5g Phenylhydrazin in 2ccem 
Eisessig versetzt und gelinde erwärmt. Unter intensiver Gelb- 
färbung schied sich das Phenylhydrazon in Form gelber Nädel- 
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chen ab, deren Abscheidung durch Zusatz von etwas Wasser 
vervollständigt wurde. Nach dem Absaugen und Waschen mit 
Wasser wurde die Substanz aus viel siedendem Alkohol um- 
krystallisiert und bildete dann gelbe Nädelchen vom Schmelz- 
punkt 216—217° (bei raschem Erhitzen). Bei langsamem Er- 
hitzen schmolz die Substanz bereits bei 203—204°. Das 
Phenylhydrazon löst sich in konz. Schwefelsäure, die ein wenig 
Kaliumbichromat gelöst enthält, mit intensiv kornblumenblauer 
Farbe. Löslich in heißem Alkohol, wenig in kaltem, unlöslich 
in Wasser. 
0,0568 g Subst.: 0,0798 g AgCl (Carius). 
C,,H,N,Cl, Ber. Cl 35,40 Gef. CI 34,76 


4,5,6-Trichlor-pyridin-2-methanol 

ig 4,5,6-Trichlorpyridin-2-aldehyd wurden mit 5 ccm 
50 prozent. Kalilauge innig verrieben und die Mischung noch 
etwa 2 Stunden sich überlassen. Die breiige Masse wurde 
sodann reichlich mit Wasser verdünnt und wiederholt mit 
Chloroform ausgeschüttelt. Nach dem Abdunsten des Lösungs- 
mittels am Lichtbade hinterblieb das Trichlorpyridinmethanol 
als bald erstarrendes Öl. Die Substanz ließ sich, wenn auch 
viel langsamer als der Aldehyd, im Vakuum sublimieren und 
bildete dann außerordentlich zarte, lange Nädelchen vom 
Schmp. 84°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
etwas löslich in heißem, nahezu unlöslich in kaltem Wasser. 
Löslich in siedendem Petroläther, scheidet sich daraus beim 
Erkalten in Form zarter Nädelchen aus. Eine Mischung der 
Substanz mit etwa der gleichen Menge des wasserfreien Aldehyds 
schmolz nach vorherigem Sintern ab 60° bereits bei etwa 73° 
klar. Gibt mit 1,4-Dioxynaphthalin keine Farbreaktion. 

0,0218 g Subst.: 0,0570 g AgCl (Carius). 
C,H,ONC], Ber. Cl 50,07 Gef. Cl 50,18 


2,3,4-Trichlor-pyridin 

Der bei der oben beschriebenen Reinigung des rohen 
4,5,6-Trichlorpyridin-2-aldehyds durch fraktionierte Wasser- 
dampfdestillation erhaltene Vorlauf (Fraktion I) von Trichlor- 
pyridin wurde zur Bindung des beigemengten Aldehyds in 
wenig Eisessig gelöst und mit einer ebensolchen Lösung von 
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Phenylhydrazin versetzt, wobei sich der Aldehyd als Phenyl. 
hydrazon unlöslich ausschied. Nach dem Verdünnen mit 
Wasser wurde das Trichlorpyridin durch einen Dampfstrom 
als gelbliches, bald erstarrendes Öl übergetrieben. Durch Subli. 
mation im Vakuum bei niederer Temperatur wurden farblose 
Nädelchen vom Schmp. 45—47° erhalten. Leicht löslich in 
Chloroform, Alkohol, Äther, schwer löslich in Wasser, löslich 
in konz. Salzsäure, scheidet sich daraus beim Verdünnen mit 
Wasser unverändert aus. Außerordentlich leicht flüchtig mit 
Wasserdampf. Die Substanz zeigt starken pfefferminzartigen 
Geruch und verflüchtigt sich beim offenen Liegen an der Luft. 
0,0612 g Subst.: 0,1454 g AgCl (Carius). 
C,H,NC], Ber. Cl 58,31 Gef. Cl 58,77 


5-Chlor-pyridin-3-aldehyd 

5g 5-Chlornicotinsäurechlorid, 15 ccm Xylol, 0,5g Kataly- 
sator, 165—170° Badtemperatur. Die Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff erfolgte verhältnismäßig träge. Gleichzeitig subli- 
mierte in das Kühlrohr eine beträchtliche Menge von 5-Chlor- 
nicotinsäure, deren Bildung ofienbar durch dem Wasserstoff 
beigemengte Sauerstofispuren zu erklären ist, die unter dem 
Einfluß des Katalysators zur Bildung von Wasser und damit 
zur Hydrolyse eines Teiles des Chlorids Veranlassung gaben. 
Nach 2 stündiger Reaktionsdauer wurden nochmals 0,5 g Kata- 
lysator zugesetzt. Nach 8 stündiger Hydrierung wurde der 
Versuch abgebrochen, obgleich erst etwa die Hälfte der be- 
rechneten Menge Chlorwasserstoff abgespalten war. Die nach 
dem Abiiltrieren des Katalysators und dem Abdestillieren des 
Xylols bei 12 mm Hg zwischen 95—110° als farbloses, bald 
erstarrendes Öl übergehende Fraktion wurde in einen mit 
einem Kühler verbundenen Fraktionierkolben übergefüllt und 
nach Zugabe von Wasser destilliert. Der Aldehyd ging dabei 
in Form farbloser, im Kühlrohr erstarrender Öltropfen rasch 
über. Aus der im Destillierkolben verbliebenen Lösung schied 
sich beim Erkalten eine beträchtliche Menge aus dem unver- 
änderten Chlorid durch Hydrolyse gebildeter 5-Chlornieotin- 
säure aus. Die im Kühlrohr erstarrte Substanz wurde mit 
Wasserdampf ausgeschmolzen, nach dem Erstarren vom wäß- 
rigen Destillat abgesaugt und schmolz nach dem Trocknen 
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über Schwefelsäure bei 69—70°. Die Ausbeute betrug etwa 
0,8g. Leicht löslich in Chloroform, Äther, Alkohol, Benzol, 
etwas löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem. Leicht 
flüchtig mit Wasserdampf und zeigt dabei schwach stechenden, 
pfeffierminzartigen Geruch. Die Substanz gibt in Eisessig ge- 
löst mit 1,4-Dioxynaphthalin nach Zusatz von konz. Salzsäure 
beim Erwärmen intensiv violettrote Färbung. Die wäßrige 
Lösung des Aldehyds reduziert Tollenssches Reagens. 
0,0142 g Subst.: 1,225 ccm N (22°, 753 mm). — 0,0964 g Subst.: 
0,0980 g AgCl (Carius). 
C,H,ONGCI Ber. N 9,90 CI 25,06 
Gef. „ 9,89 „ 25,15 


5-Chlor-pyridin-3-aldehyd-phenylhydrazon 


Aus der eisessigsauren Lösung der Komponenten durch 
gelindes Erwärmen und nachheriges Verdünnen mit Wasser. 
Aus heißem verdünntem Alkohol gelbe Blättchen vom Schmelz- 
punkt 159—161° (bei raschem Erhitzen). Leicht löslich in 
siedendem, weniger in kaltem Alkohol, nahezu unlöslich in 
Wasser. In Kaliumbichromat-haltiger konz. Schwefelsäure 
intensiv violettrot löslich. 

0,0119 g Subst.: 1,92 cem N (22°, 730 mm). — 0,0448 g Subst.: 
0,0276 g AgCl (Carius). 

C,H,N;Cl Ber. N 18,15 CI 15,31 
Gef. „ 17,93 „ 15,24 


5-Brom-pyridin-3-aldehyd-phenylhydrazon 


10 g 5-Bromnicotinsäurechlorid, 30 ccm Xylol, 1g Kata- 
Iysator, 170—180° Badtemperatur. Nach 6 stündiger Reaktions- 
dauer waren erst etwa 8 ccm vorgelegter n-Kalilauge durch 
den entwickelten Chlorwasserstoff neutralisiert, was einem Um- 
satz von 1,7g des Chlorids entspricht. Gleichzeitig aber hatte 
sich im Kühlrohr eine beträchtliche Menge Bromnicotinsäure 
abgesetzt. Nach üblicher Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
wurde die zwischen 90— 120° übergehende Fraktion mit Wasser- 
dampf destilliert. Die im Destillierkolben verbliebene wäßrige 
Lösung schied beim Erkalten etwa 6g unveränderte Brom- 
nicotinsäure aus. Das wäßrige Destillat, aus welchem sich 
keine feste Substanz ausschied, reduzierte Tollenssches 
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Reagens, färbte sich auf Zusatz von etwas 1,4-Dioxynaphthalin 
nach dem Versetzen mit Eisessig und konz. Salzsäure rot- 
violett und schied auf Zusatz einer essigsauren Lösung von 
Phenylhydrazin einen flockigen, gelben Niederschlag aus. Durch 
Umkrystallisieren der nur in geringer Menge erhaltenen Sub- 
stanz aus verdünntem heißem Alkohol wurden gelbe Blättchen 
vom Schmp. 156—157° erhalten. Die Substanz, obschon an- 
scheinend noch nicht völlig rein, gab einen für das Phenyl- 
hydrazon des 5-Brompyridin-3-aldehyds befriedigend stimmenden 
Wert: 
0,0553 g Subst.: 0,0881 g AgBr (Carius). 
C,H, ,N;Br Ber. Br. 28,95 Gef. Br 29,32 


In der durch Reduktion des bei der Brombestimmung er- 
haltenen Silberhalogenids mittels Zink und verdünnter Schwefel. 
säure erhaltenen Lösung wurde das Brom durch Versetzen 
mit Chlorwasser und Ausschütteln mit Chloroform nachgewiesen. 
Dadurch ist sichergestellt, daß dem erhaltenen Phenylhydrazon 
tatsächlich der 5-Brompyridin-3-aldehyd zugrunde lag. 


Versuch zur Darstellung des 2,6-Dibrom-pyridin- 
4-aldehyds 


5g 2,6-Dibromisonicotinsäurechlorid!), 15cem Xylol, 1g 
Katalysator, 170—180° Badtemperatur. Die Chlorwasserstofi- 
entwicklung erfolgte außerordentlich träge. Nach 8 stündiger 
Reaktionsdauer wurde das Xylol abdestilliert, der Rückstand, 
der hauptsächlich aus unverändertem Säurechlorid bestand, 
im Vakuum übergetrieben und mit Wasserdampf destilliert. 
Das wäßrige Destillat reduzierte Tollenssches Reagens, gab 
mit 1,4-Dioxynaphthalin, Eisessig und Salzsäure beim Erwärmen 
schwach rotviolette Färbung und lieferte auf Zusatz einer essig- 
sauren Lösung von Phenylhydrazin eine gelbe milchige Fällung 
des Phenylhydrazons, dessen außerordentlich geringe Menge je- 
doch weder eine Reinigung, geschweige denn eine analytische 
Charakterisierung der Substanz erlaubte. Die wäßrige Lösung 
im Destillierkolben schied beim Erkalten beinahe die ganze 
Menge der angewandten Dibromisonicotinsäure unverändert aus. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


 W.H.Levelt’u. J.P. Wibaut, a. a. O. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Universität 
in Prag 


Über das 4-(N-Piperidyl)-pyridin 
Von Roderich Graf 


(Eingegangen am 26. Juli 1933) 


Substanzen, welche zwei carbazidiphenyloid-verbundene 
Pyridinringsysteme enthalten, waren bis vor kurzem noch nicht 
bekannt. Einen Körper dieses Aufbaues erhielten erst E.Koe- 
nigs und H. Greiner!) durch die interessante Beobachtung, 
daß sich 2 Mol. Pyridin unter dem chlorierenden und oxy- 
dierenden Einfluß von Thionylchlorid zum 4-Pyridyl-pyridinium- 
dichlorhydrat I vereinigen. Ähnlicher Konstitution ist auch 
das N-y’-Pyridyl-y-pyridon II von F. Arndt.?) 

Ich erhielt bei dem Studium der durch Chlorierung der 
Pyridincarbonsäuren mittels Thionylchlorid erhältlichen ge- 
chlorten Pyridincarbonsäuren durch Umsetzung der 4-Chlor- 
picolinsäure mit Piperidin die 4-(N-Piperidyl)-picolinsäure III, 
die sich durch Erhitzen leicht zum 4-(N-Piperidyl)-pyridin IV 
abbauen ließ. 
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Durch den Eintritt des stark basischen N-Piperidylrestes 
in die 4-Stellung der Picolinsäure ist der Säurecharakter der 


') Ber. 64, 1049 (1931). 2) Ber. 65, 92 (1932). 
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Substanz III nahezu vollständig verschwunden. Während schon 
die 4-Amino-pyridincarbonsäuren stark geschwächten Säure. 
charakter besitzen, so daß sie sich mit Lauge und Phenol. 
phthalein nicht mehr titrieren lassen!), reagiert die 4-(N-Pi- 
peridyl)- pyridin-2-carbonsäure nahezu neutral und liegt in 
wäßriger Lösung anscheinend nahezu vollständig in der Betain- 
form vor. Die Substanz liefert mit 1 Mol. Jodwasserstoffsäure 
ein normales, farbloses Jodhydrat, während andere Pyridin- 
2-carbonsäuren eigenartige, intensiv gelbe basische Jodhydrate 
bilden.?) Bemerkenswert ist auch die durch den Eintritt des 
N-Piperidylrestes erfolgte Farbänderung der inneren Komplex- 
salze der Säure, So liefert sie ein prachtvoll krystallisierendes 
purpurfarbenes Kupfersalz, ihre wäßrige Lösung färbt sich auf 
Zusatz von Ferrosalzen intensiv violett. 


Beschreibung der Versuche 
(Mitbearbeitet von Robert Lehmann) 
4-(N-Piperidyl)-pyridin-2-carbonsäure 
10 g 4-Chlorpicolinsäure®) wurden mit 15 ccm wasserfreiem 
Piperidin nach Zusatz von 0,2g Kupferoxyd 5 Stunden lang 
unter Rückfluß im Paraffinbade auf 130—135° erhitzt. Die 
grünliche, von Krystallen durchsetzte Masse wurde sodann mit 
15ccem Wasser bis zur Lösung erhitzt, filtriert und mit 10 cem 
konz. Salzsäure versetzt. Dabei schied sich nach einigem Stehen 
die 4-Piperidyl-picolinsäure nahezu vollständig als Chlorhydrat 
in Form schön ausgebildeter, derber, gelblicher Krystalldrusen 
aus. Durch Zusatz von überschüssiger Kupferacetatlösung zur 
siedenden, verdünnten Lösung des Chlorhydrats wurde die Säure 
in Form ihres in Wasser nahezu unlöslichen Kupfersalzes als 
prachtvolle, purpurfarbene, glitzernde Krystallflitter gefällt. 
1,0070 g Subst.: 0,1718g CuO. 
C,H,0,N,Cu Ber. Cu 13,42 Gef. Cu 13,63 


Bei der Umsetzung der 4-Chlorpicolinsäure mit nicht ganz trocknem 
Piperidin bildete sich in ansehnlicher Menge als Nebenprodukt 4-Oxy- 
picolinsäure, die über ihr stahlblaues Kupfersalz isoliert und durch 


!) H. Meyer, Monatsh. Chem. 21, 913 (1900). 

®) R. Turnau, Monatsh. Chem. 26, 537 (1905); H. Meyer u. R. 
Graf, Ber. 61, 2209 (1928), 

») R. Graf, Ber. 64, 22 (1931), 
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Schmelzpunkt (258—260° unter Aufschäumen), sowie durch den Abbau 
zu 4-Oxypyridin (aus Wasser farblose Täfelehen vom Schmp. 65—66) 


identifiziert wurde. Die Bildung der Oxypicolinsäure ist eine einfache 
Hydrolyse der Chlorpicolinsäure durch wasserhaltiges Piperidin. 


Zur Überführung in die freie Säure wurde das noch feuchte 
Kupfersalz in viel Wasser aufgeschlemmt und unter gleich- 
zeitigem Erhitzen mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat 
erstarrte nach dem Einengen und einigem Stehenlassen zu einem 
dichten, von Mutterlauge durchsetzten Krystallbrei. Die Säure 
krystallisiert beim Verdunsten ihrer wäßrigen Lösung in Form 
farbloser, verwachsener Blättchen, die 4 Mol. Krystallwasser 
enthalten. Schmilzt bei raschem Erhitzen in geschlossener 
Capillare nach vorherigem Sintern ab 58° zu einer trüben 
durchscheinenden Masse, die bei etwa 77° klar wird. 

1,0501 g Subst. verl. bei 150° 0,2689g H,O. 

CH, O,N,.4H,0 Ber. H,O 25,90 Gef. H,O 25,61 

Die wasserfreie Säure schmilzt bei 219° (unter Aufschäumen). 

0,0238 g Subst.: 2,86 cem N (741 mm, 21°). 

C,,H,.,0;N, Ber. N 13,59 Gef. N 13,60 

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, außerordentlich 
leicht in heißem Wasser, nahezu unlöslich in Benzol und 
Chloroform. Die wäßrige Lösung färbt sich auf Zusatz einer 
Lösung eines Ferrosalzes violett. Bei größerer Konzentration 
der Komponenten scheidet sich das Ferrosalz der Säure als 
rotbrauner, pulveriger Niederschlag ab. Eine mit Phenol- 
phthalein versetzte Lösung von etwa 0,2g der Säure in 100 ccm 
Wasser färbte sich schon auf Zusatz weniger Tropfen n/10- 
Lauge rosa. Der Farbton nahm bei weiterem Zusatz von 
Lauge allmählich zu, doch erst nach Zusatz der berechneten 
Menge Lauge trat ohne scharfe Umschlagsgrenze die intensiv 
rote Farbe des alkalischen Phenolphthaleins auf. 


4-(N-Piperidyl)-pyridin-2-carbonsäure-chlorhydrat 
Das bei der Darstellung der Säure als Zwischenprodukt 
erhaltene Chlorhydrat ließ sich reiner durch Lösen der Säure 
in verdünnter Salzsäure erhalten. Die in kaltem Wasser ver- 
hältnismäßig wenig lösliche Substanz scheidet sich aus heib- 
gesättigter Lösung in farblosen, derben Nadeln, Schmp. 225° 
(unter Aufschäumen, nach vorherigem Sintern ab 210°) ab. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 138. 16 
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0,2003 g Subst.: 0,1138 g AgCl. 
C,,H,.0;N,.HCl Ber. Cl 14,62 Gef. Cl 14,06 


4-(N-Piperidyl)-pyridin-2-carbonsäure-jodhydrat 

Eine Lösung von 2g der Säure in wenig Wasser wurde 
mit l1ccm frisch destillierter Jodwasserstoffsäure versetzt und 
die Lösung zur Bindung von Spuren freien Jods mit etwas 
rotem Phosphor aufgekocht. Die vom Phosphor abfiltrierte 
Lösung schied beim Erkalten farblose Nädelchen ab, die mit 
1 H,O krystallisieren und aus heißem Wasser unscharf zwischen 
200—210° (u. Zers.) schmelzen. 

0,1467 g Subst.: 0,0979 g AgJ. — 0,0898 g Subst. verloren bei 140 
0,0047 g H,O. 


C,,H,.0;N,.HJ.H,0 Ber. J 36,05 H,O 
Gef. „, 36,07 “ 
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4-(N-Piperidyl)-pyridin-2-carbonsäure-methylester 
Erhalten aus der Säure durch Methylalkohol-Schwefel- 
säure. Aus siedendem Petroläther farblose Nädelchen vom 
Schmp. 52—53°. Leicht löslich in Chloroform, Äther, schwer 
löslich in kaltem Petroläther und Wasser. 


0,1927 g Subst.: 0,2030 g AgJ (Zeise)). 
C,,H,s0:N; Ber. OCH, 14,09 Gef. OCH, 13,92 


4-(N-Piperidyl)-pyridin 

10 g getrocknete 4-(N-Piperidyl)-picolinsäure wurden in 
einem Kölbchen mit angeschmolzener Vorlage im Luftbade 
zum Schmelzen erhitzt und die Temperatur allmählich weiter 
gesteigert bis die gleichmäßig erfolgende Abspaltung von 
Kohlendioxyd beendet war. Nachdem das Reaktionsprodukt 
etwas erkaltet war, wurde mit der Pumpe verbunden und die 
im Kolben verbliebene rohe Base überdestilliert. Bei 164' 
und 13mm Hg ging ein klares, schwach gelbes Öl über, das 
bald zu einer strahlig krystallinen, spröden Masse erstarrte. 
Der Kolbeninhalt ließ sich nahezu vollständig ohne Hinter- 
lassung eines kohligen Rückstandes übertreiben. Durch noch- 
malige Vakuumdestillation wurde die Substanz analysenrein 
erhalten und schmolz dann bei 80°. 


0,0347 g Subst.: 5,42 cem N (20°, 735 mm). 
C.HuN:s Ber. N 17,29 Gef. N 17,60 
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Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Äther und 
verdünnten Säuren, schwer löslich in Petroläther und Wasser, 
flüchtig mit Wasserdampf. Im Vakuum bei niederer Temperatur 
leicht sublimierbar. Schmeckt schwach bitter. Die Substanz 
verhält sich gegenüber Salzsäure und Methylorange als schwache 
einsäurige und außerordentlich schwache zweisäurige Base. 


Sie verbraucht glatt ein Äquivalent Säure, erst während des 


Zusatzes eines weiteren Äquivalentes Säure tritt allmählich 
Farbenumschlag ein. Ihre wäßrige Lösung wird durch Phenol- 
phthalein schwach rosa gefärbt. Chlorhydrat, farblose, an der 
Luft zerfließliche Krystallmasse. 


4-(N-Piperidyl)-pyridin-chloraurat 

Erhalten durch Fällen einer heißen verdünnt salzsauren 

Lösung der Base mit Goldchlorid. Orangefarbene Blättchen 

vom Schmp. 161—163°. Wenig löslich in heißem, sehr schwer 

in kaltem Wasser. 

0,2051 g Subst.: 0,0799 g Au, 0,2320 g AgCl. 

(C,,H,4N,:H). Aull, Ber. Au 39,27 Cl 28,: 

Gef. „ 38,96 os 


4-(N-Piperidyl)-pyridin-pikrat 
Sattgelbe Blättchen vom Schmp. 142°. Löslich in heißem, 


schwer löslich in kaltem Alkohol, wenig löslich in heißem Wasser, 
nahezu unlöslich in kaltem Wasser. 


4-(N-Piperidyl)-pyridin-jodmethylat 
Eine Lösung von 1 g Base in 10 ccm Methylalkohol wurde 
mit 1 cem Methyljodid versetzt und im verschlossenen Gefäß 
über Nacht stehen gelassen. Nach dem Einengen am Wasser- 
bade schied sich das Jodmethylat in Form derber Krystall- 
argregate aus. Durchsichtige, gelbliche grobe Krystalle aus 
wenig heißem Methylalkohol, Schmp. 159°. 
0,1999 g Subst.: 0,1519 g Ag)J. 
C.,H,;N;J Ber. J 41,74 Gef. J 41,08 
Die wäßrige Lösung des Jodmethylats reagierte nach dem 
Schütteln mit Silberoxyd stark alkalisch. Die quartäre Base 
hinterblieb nach dem Einengen als nicht erstarrender Sirup 
und wurde in das Chlormethylat übergeführt, das eine farblose, 


an der Luft zerfließliche Krystallmasse bildete. 
16* 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Universität 
in Prag 


Über die 5-Chlor- und die 5,6-Dichlor- 
nieotinsäure 
Von Roderich 6Graf 


(Eingegangen am 26. Juli 1933) 


Wie bereits in früheren Mitteilungen!) gezeigt werden 
konnte, ist das Thionylchlorid ein geeignetes Reagens zur 
Kernchlorierung der Pyridinmonocarbonsäuren. Im Zusammen- 
hang mit anderen Arbeiten schien jetzt ein eingehenderes Stu- 
dium der durch Chlorierung der Nicotinsäure erhältlichen 
mono- und dichlorierten Säure von Interesse. 

Die nähere Untersuchung der Chlorierungsbedingungen 
der Nicotinsäure zeigte, daß die monochlorierte Säure, die bis- 
her in größerer Menge nur durch partielle Dehalogenierung 
der 5,6-Dichlornicotinsäure zugänglich war?) bei passenden 
Mengenverhältnissen der reagierenden Komponenten auf di- 
rektem Wege erhalten wird und sich zufolge der Fähigkeit 
ihres Chlorides, mit Chlorwasserstoff ein in Thionylchlorid wenig 
lösliches Chlorhydrat zu bilden, leicht vom nebstbei entstehen- 
den Dichlornicotinsäurechlorid, das unter den gleichen Be- 
dingungen kein Chlorhydrat mehr zu bilden vermag, trennen läßt. 

Die durch Umsetzung der 5-Chlornicotinsäure mit Am- 
moniak bei Gegenwart von Kupfer erhältliche 5-Amino-nicotin- 
säure wurde im Wege über die Diazoverbindung in die ent- 
sprechende Brom-, Jod- und Oxynicotinsäure übergeführt, die 
durch eine Reihe von Derivaten näher charakterisiert wurden. 


ı) H. Meyer u. R. Graf, Ber. 61, 2202 (1928); R. Graf, Ber. 64. 
21 (1931); dies. Journ. [2] 133, 36 (1932). 
2) H.v. Pechmann u. W.H.Mills, Ber. 37, 3834 (1904). 
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Die 5-Bromnicotinsäure beanspruchte näheres Interesse, da sie 
bereits von anderen Forschern!) als oxydatives Abbauprodukt 
erhalten worden war. Da sie sich bei direktem Vergleich als 
‘identisch mit der Bromnicotinsäure von A. Claus und F.Colli- 
shon erwies, ist damit die seinerzeit umstrittene Konstitution 
des durch Erhitzen von Chinolindibromidbromhydrat erhält- 
lichen 3-Bromchinolins, aus welchem die Säure durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat gewonnen werden kann, ent- 
eültig sichergestellt. Durch Abbau nach Curtius wurde sie 
in das 5-Brom-3-aminopyridin übergeführt. Bemerkenswert 
ist, daß sich beim Verseifen des 5-Brompyridyl-3-urethans mit 
30 prozent. Natronlauge nicht die freie Base, sondern das 
Natriumsalz der entsprechenden Carbaminsäure bildet. 

Die 5,6-Dichlornicotinsäure ließ sich, ähnlich wie die 
6-Chlornieotinsäure von W. Markwald und K. Rudzik?), über 
die 5-Chlor-6-hydrazinonicotinsäure durch deren Umsetzung mit 
salpetriger Säure in ein Derivat des Benztetrazols überführen. 
Der Austausch des 6ständigen Chlors gegen den Hydrazinorest 
erfolgt so leicht, daB der Dichlornicotinsäureäthylester in alko- 
holischer Lösung beim Versetzen mit Hydrazinhydrat schon 
bei gewöhnlicher Temperatur noch vor dem Umsatz der Carb- 
äthoxylgruppe in den Äthylester der 6-Hydrazino-5-chlornico- 
tinsäure übergeht. Abgesehen von der durch die Nachbar- 
schaft des 5-Chlors besonders erhöhten Beweglichkeit des 
6-Chlors kommt hierin auch die bedeutend schwierigere Um- 
setzbarkeit des Alkoxyls der veresterten 3-ständigen Carboxyl- 
gruppe gegenüber der «-ständigen deutlich zum Ausdruck. So 
liefert z. B. der Ester der 4,6-Dichlorpicolinsäure unter den 
gleichen Bedingungen mit Hydrazinhydrat ausschließlich Di- 
chlorpicolinsäurehydrazid.°) Die Konstitution der 5-Chlorbenz- 
tetrazol-3-carbonsäure wurde durch Abbau zu Tetrazol be- 
wiesen. Durch Kondensation der Chlorhydrazinonicotinsäure 
mit Ameisensäure wurde analog die 5-Chlorbenztriazol-3-car- 


bonsäure erhalten. 
!) A. Claus u. F.Collishon, Ber. 19, 2763 (1886); O. Srpek, 
Monatsh. Chem. 10, 710 (1889); J. Howitz u. W. Schwenk, Ber. 38, 
1280 (1905); T. Ukai, Journ. pharm. Soc. Japan 5l, 73 (1931). 

2) Ber. 37, 3832 (1904). 
») R. Graf, dies. Journ. [2] 133, 41 (1932) 
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Die 5,6-Dichlornicotinsäure lieferte beim Erhitzen mit 
Ammoniak im Druckrohr die 5-Chlor-6-amino-nicotinsäure. Ihr 
Methylester ließ sich durch Diazotieren in verdünnt schwefel- 
saurer Lösung in den bereits von H. v. Pechmann und W.H 
Mills!) aus 5-Chlorcumalinsäuremethylester durch Umsatz mit 


Ammoniak erhaltenen 5-Chlor-6-oxy-nicotinsäure-methylester 
überführen. 


Beschreibung der Versuche 


(Mitbearbeitet von Ernst Lederer-Ponzer, Viktor Kopetz, 
Renato Purkert und Paul Läszlo) 


Darstellung der 5-Chlor- und der 5,6-Dichlornicotin- 
säure 


100g Nicotinsäurechlorhydrat wurden in einem 1000 ccm 
fassenden Rundkolben mit angeschmolzenem Rückflußkühler 
mit 180 ccm Thionylchlorid übergossen und 5 Tage lang am 
Lichtbade ununterbrochen in gelindem Sieden erhalten. Das 
obere Ende des Kühlrohres war durch ein Chlorcaleiumrohr 
gegen Zutritt von Luftfeuchtigkeit abgeschlossen. Im Verlaufe 
des ersten Tages erfolgte die Umwandlung des Säurechlor- 
hydrats in das Chloridchlorhydrat, das sich in langen, derben 
Nadeln ausschied, die sich im Verlaufe der Reaktion allmäh- 
lich unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in das flüssige, in 
Thionylchlorid leicht lösliche Chlorid umwandelten. Als der 
Kolbeninhalt auch beim Abkühlen völlig flüssig blieb, wurde er 
gleichmäßig in 15 Bombenrohre verteilt, die 12 Stunden lang 
auf 180° erhitzt wurden. Der rotgelbe Inhalt der Rohre, die 
unter starkem Druck standen, wurde noch vor dem Auskrystalli- 
sieren in einem Kolben gesammelt und schied dann dichte 
Massen kleiner Blättchen des 5-Chlornicotinsäurechloridchlor- 
hydrats ab, die sich nach dem Absaugen mit Petroläther leicht 
farblos waschen ließen. 

Das rotgelbe Filtrat wurde nach dem Abdestillieren des 
überschüssigen Thionylchlorids und des gebildeten Chlorschwefels 
in Wasser eingetragen und das ölige, durch Chlorschwefelver- 
bindungen noch stark verunreinigte Dichlornicotinsäurechlorid 
durch wiederholtes Auskochen mit viel Wasser verseift. Die 
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Filtrate schieden beim Erkalten voluminöse Massen watteähn- 
lich verfilzter Nädelchen ab, die durch einmaliges Umkrystalli- 
sieren aus viel heißem Wasser oder verdünntem Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle nahezu farblos erhalten wurden. 

Das in oben beschriebener Weise abgeschiedene 5-Chlor- 
nicotinsäurechloridchlorhydrat wurde in Wasser eingetragen. 
Die in Wasser schwer lösliche Säure wird durch Umkrystalli- 
sieren aus heißem Wasser, nötigenfalls unter Zusatz von Tier- 
kohle gereinigt und stellt dann farblose, kurze Nädelchen vom 
Schmp. 169— 170° dar. 

Die Ausbeute an beiden chlorierten Säuren zusammen 
betrug 50—60°/, vom Gewicht des Nicotinsäurechlorhydrats. 
Dabei war das Verhältnis der erhaltenen Mengen von mono- 
und dichlorierter Säure wechselnd und stark vom Mengen- 
verhältnis des angewandten Nicotinsäurechlorhydrats und des 
Thionylchlorids abhängig. Aus obigem Ansatz wurden etwa 
gleiche Teile der beiden chlorierten Säuren erhalten. War die 
Menge des Thionylchlorids wesentlich größer, so wurde nahezu 
ausschließlich die dichlorierte Säure gebildet; war sie hin- 
gegen kleiner, so sank die Gesamtausbeute an chlorierten 
Säuren, die dann auch weniger leicht rein zu erhalten waren. 


Zahlreiche Versuche, die Kernchlorierung der Nicotinsäure ähn- 
lich wie die der Picolinsäure im offenen Gefäß zu ermöglichen, führten 
weder durch hohe Chloridkonzentration und dadurch bedingten er- 
höhten Siedepunkt des Gemisches [bis 150°')], noch durch Zusatz von 
Jod als Katalysator oder durch übermäßig lange Reaktionsdauer (bis 
4 Wochen) zum Ziel. Bei direktem Einleiten von Chlor in die siedende 
Thionylehloridiösung von Nicotinsäurechlorid wurden zwar kleine Mengen 
der diehlorierten Säure erhalten, doch enthielt der Rückstand nach Auf- 
arbeitung des Gemisches viel verharzte Substanz. 


5-Amino-pyridin-3-carbonsäure 

Aus dem Methylester?) mit der berechneten Menge ge- 
stellter Lauge und Ausfällen mit der äquivalenten Menge Salz- 
säure. Aus heißem Wasser farblose Blättchen vom Schmelz- 
punkt 288_—290° (unter Aufschäumen und völliger Zersetzung 
nach vorheriger Bräunung). Ziemlich löslich in heißem Wasser, 


!) Was um so merkwürdiger ist, als bei dieser Temperatur im 
Druckrohr bereits lebhafte Kernehlorierung stattfindet. 
®) H. Meyer u. R. Graf, a.a.0. 
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schwer in kaltem Wasser. Die Substanz, die einzige bisher 
noch unbekannte Aminonicotinsäure, ließ sich mit Lauge und 
Phenolphthalein glatt titrieren. 
0,1144 g Subst. verbrauchten 10,30 ccm n/10-KOH (f = 0,8077). 
C,H,0,N; Ber. Mol.-Gew. 139,0 Gef. Mol.-Gew. 137,5 


5-Brom-pyridin-3-carbonsäure 


Eine Lösung von 9g 5-Aminonicotinsäure in 100 ccm 
20 prozent. Schwefelsäure wurde diazotiert und sodann rasch 
zu einer Lösung von Kupferbromür zugesetzt. Darauf wurde 
die überschüssige Schwefelsäure mit der eben ausreichenden 
Menge konz. Bariumchloridlösung siedend heiß gefällt und das 
salzsaure Filtrat stark eingeengt. Die mit Wasser wiederum 
verdünnte Lösung wurde mit Schwefelwasserstoff entkupfert und 
eingedampft. Aus dem Rückstand ließ sich durch fraktionierte 
Krystallisation die verhältnismäßig schwer lösliche Bromnicotin- 
säure als undeutlich krystalline, braune, körnige Masse ab- 
trennen. Die rohe Säure lieferte bei der Vakuumsublimation 
farblose, prächtige, flache Nadeln vom Schmp. 182—183’. 
Löslich in siedendem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser, 
leichter in Alkohol. 

0,0747 g Subst.: 0,0695 g AgBr (Carius). 

C,H,0,NBr Ber. Br 39,63 Gef. Br 39,50 


Für die präparative Darstellung der Säure erwies sich 
indessen der zuerst von A. Claus angegebene, jetzt in einigen 
Punkten verbesserte Weg über die aus dem 3-Bromchinolin 
nach dessen vorheriger Sulfurierung durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat entstehende 5-Bromchinolinsäure vorteil- 
hafter. 


30 g 3-Bromchinolin wurden in eine Lösung von 50 g Schwefelsäure- 
anhydrid in 48 g konz. Schwefelsäure einfließen gelassen und 5 Stunden 
lang auf 150° erhitzt. Das dickflüssige, rotviolette Reaktionsprodukt 
wurde in etwa 1 Liter Wasser eingetragen, die schwefelsaure Lösung 
mit konz. Kalilauge neutralisiert und einer Lösung von 150 g Kalium- 
permanganat in2Liter Wasser zugesetzt. Unter spontaner Erwärmung setzte 
die Oxydation ein, die durch weiteres etwa 6stündiges Erwärmen am 
siedenden Wasserbade zu Ende geführt wurde. Die noch meist schwach 
violette Lösung wurde durch Zusatz von etwas Methylalkohol entfärbt, 
das Filtrat nach dem Absaugen und gründlichen Auswaschen des Braun- 
steins mit heißem Wasser bis zur beginnenden Krystallisation des Kalium- 


isher 
und 
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sulfats eingedampft, dieses nach dem Erkalten abgesaugt, das mit Essig- 
säure angesäuerte Filtrat in der Siedehitze mit Kupfersulfatlösung ge- 
füllt und das in Form eines schweren lichtblauen Niederschlages aus- 
reschiedene Kupfersalz der 5-Bromchinolinsäure abgesaugt, bis zum 
Verschwinden der Sulfatreaktion gewaschen, in 500 cem Wasser auf- 
seschlämmt und in der Siedehitze mit Schwefelwasserstoff’ zerlegt. Das 
stark eingeengte Filtrat schied beim Erkalten die Hauptmenge der Brom- 
hinolinsäure (20 g) in kugeligen Krystallaggregaten aus. 

Zur Umwandlung in die 5-Bromnicotinsäure wurden 20 g 
Bromchinolinsäure in 40 ccm heißem Eisessig gelöst. Nach 
etwa 4stündigem Kochen war die Kohlendioxydabspaltung be- 
endet. Die Eisessiglösung schied beim Erkalten die 5-Brom- 
nicotinsäure als dichten, feinkrystallinischen Brei aus, die ab- 
gesaugt und durch Nachwaschen mit Wasser von der Haupt- 
menge der anhaftenden Essigsäure befreit wurde. Ausbeute 158. 

Die Substanz erwies sich nach ihrer Reinigung durch 
Vakuumsublimation mit der über die 5-Aminonicotinsäure dar- 
gestellten, oben beschriebenen Bromnicotinsäure in Schmelz- 
punkt, Mischungsschmelzpunkt, Krystallform und Löslichkeit 
identisch. Zur Sicherheit wurden noch aus beiden Säuren 
Amid und Äthylester dargestellt und verglichen, die den be- 
reits von T. Ukai (a. a. O.) angegebenen Schmp. 218° bzw. 
42° zeigten. 


5-Brom-pyridin-3-carbonsäure-chlorid 
Durch 4stündiges Kochen der Säure mit Thionylchlorid. 
Das nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids zurückbleibende 
rohe Chlorid ging bei 112° und 12 mm Hg als schwach gelb- 
liches, bald zu einer grob krystallinen Masse erstarrendes Öl 
über. Sublimiert im Vakuum in prächtigen, farblosen Nadeln 
vom Schmp. 74—75°. Leicht löslich in Chloroform und heißem 
Xylol; scheidet sich aus letzterem beim Erkalten als grob- 
blättrige Krystallmasse ab. 
0,1950 g Subst.: 0,1261 g AgCl. 
C,H,ONCIBr Ber. Cl 16,09 Gef. Cl 16,00 


5-Brom-pyridin-3-carbonsäure-methylester 


Aus dem Chlorid und Methylalkohol. Die Substanz bildet 
durch Vakuumsublimation gereinigt prachtvolle, dünne Blätt- 
chen vom Schmp. 98—99°. Leicht löslich in Chloroform, 
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heißem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol, sehr schwer lös- 
lich in Wasser. 
0,1253 g Subst.: 0,1336 g AgJ (Zeisel). 
C,H,0,NBr Ber. OCH, 14,36 Gef. OCH, 14,09 


5-Brom-pyridin-3-carbonsäure-phenylester 


Durch kurzes Erhitzen einer mit Phenol versetzten Lösung 
des Chlorids in Benzol, Entfernen des überschüssigen Phenols 
durch Ausschütteln mit Lauge und Abdunsten des Benzols. 
Krystallisiert aus heißem verdünntem Alkohol in nahezu farb- 
losen, verästelten Nädelchen vom Schmp. 86— 87°. Völlig farb- 
lose Substanz vom gleichen Schmelzpunkt durch Vakuum- 
sublimation. Leicht löslich in Chloroform, Benzol und heißem 
Alkohol, unlöslich in Wasser. 

0,2122 g Subst.: 0,1462 g AgBr. 

C,H,;0,NBr Ber. Br 28,75 Gef, Br 29,32 


Symm. Di-(5-brom-3-pyridoyl-)hydrazin 
Aus dem Chlorid und Hydrazinhydrat in Benzol. Aus 
siedendem Eisessig kleine, glänzende Blättchen vom Schmelz- 
punkt 308° (unter Zersetzung nach vorheriger Dunkelfärbung). 
Löslich in heißem Eisessig, nahezu unlöslich in Alkohol und 
Wasser. 
0,0935 g Subst.: 0,0866 g AgBr. 
C,,Bs0,N,Br, Ber. Br 39,96 Gef. Br 39,42 


5-Brom-pyridin-3-carbonsäure-hydrazid 


10 g 5-Brom-nicotinsäure-methylester wurden in 50 ccm 
heißem Alkohol gelöst und nach Zusatz von 5 g Hydrazin- 
hydrat unter Rückfluß gekocht. Nach 4stündigem Kochen 
wurde abgesaugt, mit Alkohol und sodann mit Wasser nach- 
gewaschen. Die Substanz bildet aus siedendem Alkohol um- 
krystallisiert dünne, fischsilberähnliche Blättchen vom Schmelz- 
punkt 193—194°. Löslich in viel siedendem Alkohol, schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Wasser. 


0,1752 g Subst.: 0,1552 g AgBr. 
C,H,ON,Br Ber. Br 37,00 Gef. Br 37,70 
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Benzal-5-brom-pyridin-3-carbonsäure-hydrazid 


Aus verdünntem Alkohol Nädelchen vom Schmp. 191—193°. Lös- 
lich in heißem Alkohol, weniger in kaltem, nahezu unlöslich in Wasser. 


0,1561 g Subst.: 0,0952 g AgBr. 
C,H,ON,Br Ber. Br 26,11 Gef. Br 25,95 


5-Brom-pyridin-3-carbonsäure-azid 


Durch Diazotieren einer gut gekühlten Lösung des Hydr- 
azids in überschüssiger n-Salzsäure. Farbloser, pulveriger 
Niederschlag, der nach dem Absaugen und Waschen mit Eis- 
wasser scharf abgepreßt und zwischen Filtrierpapier an der 
Luft getrocknet wurde. Schmp. 88—89° (unter Gasentwick- 
lung). Verbrennt beim Erhitzen am Metallspatel rasch unter 
Aufschäumen ohne Verpufien, reizt die Nasenschleimhäute, 
besitzt starken Pfeffergeschmack, wird beim Reiben in trocknem 
Zustande elektrisch. 


5-Brom-3-carbäthoxy-amino-pyridin 

Durch Verkochen von 6g trocknem Azid mit 30 ccm 
absolutem Alkohol. Aus heißem verdünntem Alkohol verfilzte 
Nädelchen vom Schmp. 150—151°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, weniger in kaltem, etwas löslich in heißem Wasser, 
nahezu unlöslich in kaltem Wasser. 

0,1856 g Subst.: 0,1749 g AgJ (Zeisel). 

C,H,0,N,Br Ber. OC,H, 18,38 Gef. OC,H, 18,07 


5-Brom-3-carbmethoxy-amino-pyridin 


Analog aus dem Azid und Methylalkohol. Aus heißem 
Methylalkohol derbe Nädelchen vom Schmp. 169—170° (unter 
beginnender Gasentwicklung). Leicht löslich in heißem Methyl- 
alkohol, weniger in kaltem, nahezu unlöslich in Wasser. 

0,0846 g Subst.: 0,0866 g AgJ (Zeisel). 

C,H,0,N,Br Ber. OCH, 13,43 Gef. OCH, 13,52 


5-Brom-3-amino-pyridin 
5 g 5-Brom-3-carbäthoxyaminopyridin wurden mit 30 ccm 
30 prozent. Natronlauge durch 1 stündiges Erhitzen unter Rück- 
fluß verseift. In dem ausgeschiedenen Produkt lag nicht das 
zunächst erwartete 5-Brom-3-aminopyridin vor, sondern das 


DD 
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Natriumsalz der 5-Brom-3-pyridyl-carbaminsäure Die Sub- 
stanz wurde durch Lösen in wenig Wasser und nach dem 
Filtrieren durch nochmaliges Ausfällen mit konz. Natronlauge 
gereinigt. Die Substanz ist leicht löslich in Wasser, löslich 
in Alkohol, unlöslich in konz. Lauge, Äther, Benzol und anderen 
indifferenten Lösungsmitteln. Die Natriumbestimmung lieferte 
wegen der Schwierigkeit der völligen Befreiung vom anhaftenden 
Alkali einen etwas hohen Wert. 
0,2162 g Subst.: 0,0758 g Na,SO,. 
C,H,0,N,BrNa Ber. Na 9,62 Gef. Na 11,35 


Zur Darstellung der freien Base wurde das rohe Natrium- 
salz der Carbaminsäure in verdünnter Salzsäure gelöst, wobei 
die 5-Brom-3-pyridyl-carbaminsäure unter Aufschäumen in 
Kohlendioxyd und 5-Brom-3-amino-pyridin zerfiel. Letzteres 
wurde nach Zusatz von Lauge in Benzol aufgenommen und 
nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels durch Vakuum- 
destillation gereinigt. Dabei ging das Bromaminopyridin bei 
149—150° und 12 mm Hg als farbloses Öl über, das rasch 
zu einer grobkrystallinen Masse vom Schmp. 66—67°1) er- 
starrte. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol und 
verdünnten Mineralsäuren, löslich in heißem Wasser, scheidet 
sich daraus beim Erkalten ölig aus. Unlöslich in konz. Lauge. 
Gibt die Carbylaminreaktion. 

0,1181 g Subst.: 0,1292 g AgBr (Carius). 

C,H,N,Br Ber. Br 46,20 Gef. Br 46,56 


5-Brom-3-acetyl-amino-pyridin 

Aus der Base und Essigsäureanhydrid. Aus heißem ver- 
dünntem Alkohol seideglänzende, zarte Nädelchen vom Schmelz- 
punkt 76—78° (in der geschlossenen Öapillare bei raschem Er- 
hitzen). Die Substanz enthält 2 Mole Krystallwasser. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, schwer löslich in kaltem Wasser. 

0,3005 g Subst. verloren bei 100° 0,0448 g H,O. 

C,H,ON,Br.2H,0 Ber. H,O 14,35 Gef. H,O 14,91 


Die bei 100° getrocknete Substanz schmolz bei 127—128°. 


') T. Ukai (a. a. O.) gibt für die auf anderem Wege erhaltene Sub- 
stanz den Schmp. 64° an. 
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0,1657 g Subst.: 0,1445 g AgBr (Carius). 
C,H,ON,Br Ber. Br 37,17 Gef. Br 37,11 


5-Brom-3-amino-pyridin-pikrat 

Intensiv gelbe, feine Nädelchen vom Schmp. 212—213°. Etwas 
\öslieh in heißem Alkohol, sehr schwer in kaltem, nahezu unlöslich in 
Wasser. 

5-Brom-3-amino-pyridin-chloraurat 

Aus der Base und Goldchlorid in verdünnter salzsaurer Lösung. 
Feinkrystallinischer, ziegelroter Niederschlag. Aus heißer verdünnter 
Salzsäure rotorangene, glänzende, flache Nadeln vom Schmp. 185—187". 


5-Jod-pyridin-3-carbonsäure 

Eine diazotierte Lösung von 10g 5-Aminonicotinsäure in 
100 ccm 20 prozent. Schwefelsäure wurde zu einer konz. Lösung 
von 20 g Kaliumjodid gegossen, wobei unter stürmischer Stick- 
stoffentwicklung ein durch Jod stark dunkel gefärbter Nieder- 
schlag ausfiel. Nach dem Entfärben mit Schwefeldioxyd bildete 
die rohe Jodnicotinsäure ein braunes, schweres, körniges Pulver. 
Beim Abstumpfen der schwefelsauren Lösung mit Soda fiel eine 
weitere Menge der Substanz aus, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus viel heißem Wasser unter Zusatz. von Tierkohle 
farblose Nädelchen vom Schmp. 220° bildete. Etwas löslich 
in heißem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser, leichter 
löslich in verdünnten Mineralsäuren und siedendem Alkohol. 

0,0800 g Subst. verbrauchten 3,18 cem n/10-KOH. — 0,2752 g Subst.: 
0,2586 g AgJ (Baubigny-Chavanne). 


C,H,0,NJ Ber. Mol.-Gew. 249,0 J 50,98 
Gef. = 251,5 „ 50,78 


5-Jod-pyridin-3-carbonsäure-phenylester 


3 g reine, pulverisierte Jodnicotinsäure wurden bis zur 
Lösung (etwa 15 Stunden lang) mit Thionylchlorid gekocht. 
Das nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids zurückbleibende 
krystallinische Chlorid wurde ohne weitere Reinigung in Benzol 
aufgenommen und in bekannter Weise mit Phenol verestert. 
Durch Umkrystallisieren aus heißem Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle farblose, seideglänzende Blättchen vom Schmp. 100 
bis 101°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, heißem Al- 
kohol, schwerer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. 
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0,2326 g Subst.: 0,1705 g AgJ (Baubigny-Chavanne). 
C.H,0,NJ Ber. J 39,06 Gef. J 39,62 


5-Jod-pyridin-3-carbonsäure-methylester 


Aus der Säure mit Methylalkohol—Schwefelsäure oder über 
das Chlorid und Methylalkohol. Aus heißem verdünntem Me. 
thylalkohol unter Zusatz von Tierkohle farblose Nädelchen vom 
Schmp. 121°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Chloro- 
form, sehr schwer löslich in Wasser. 

0,2347 g Subst.: 0,2120g AgJ (Baubigny-Chavanne). — 0,0603 g 
Subst.: 0,0541 g AgJ (Zeisel). 

C;H,0,NJ Ber. J 48,26 OCH, 11,77 
Gef. „, 48,83 „ 11,86 


5-Jod-pyridin-3-carbonsäure-äthylester 
Aus der Säure mit Äthylalkohol-Schwefelsäure. Aus ver- 
dünntem Alkohol farblose Nädelchen vom Schmp. 86—87'. 
Leicht löslich in Chloroform und heißem Alkohol, sehr schwer 
in Wasser. 
0,2507 g Subst.: 0,2140 g AgJ (Baubigny-Chavanne). — 0,1575 g 
Subst.: 0,1341 g AgJ (Zeisel). 


C,H,0,NJ Ber. J 45,82 OC,H, 16,26 
Gef. , 46,14 „16,34 


5-Jod-pyridin-3-carbonsäure-amid 
Aus dem Methylester und alkoholischem Ammoniak. Aus 
heißem Wasser farblose, silberglänzende Blättchen vom Schmelz- 
punkt 221—222°. Löslich in heißem Wasser und Alkohol, sehr 
schwer in kaltem Wasser. 
0,2510 g Subst.: 0,2360 g AgJ (Baubigny-Chavanne). 
C,H,ON,J Ber. J 51,18 Gef. J 50,83 


5-Oxy-pyridin-3-carbonsäure 
Eine diazotierte Lösung von 2 g 5-Aminonicotinsäure in 
200 ccm n/10-Schwefelsäure wurde bis zur Beendigung der 
Stickstoffentwicklung gekocht und sodann mit Kupferacetat die 
gebildete 5-Oxynicotinsäure als grünes Kupfersalz ausgefällt. 
Nach dessen Entkupferung in salzsaurer Lösung mittels Schwefel- 
wasserstoff wurde das Filtrat vom Kupfersulfid eingedampft, 
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wieder in wenig Wasser aufgenommen und die freie Säure 
mit der eben ausreichenden Menge verdünnter Lauge als schwer 
löslicher Niederschlag ausgefällt. Die Substanz bildet aus viel 
heißem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert 
nahezu farblose, glänzende Blättchen, die beim langsamen Er- 
hitzen bei 293—294°, bei raschem Erhitzen bei 299° (u. Zers.) 
schmelzen. Löslich in heißem Wasser und verdünnten Mineral- 
säuren, sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Die Säure 
verbrauchte bei Gegenwart von Phenolphthalein als Indikator 
elatt ein Äquivalent Lauge, doch erst während des Zusatzes 
eines zweiten Äquivalentes Lauge trat allmählicher Farben- 
umschlag ein. 
0,0241 g Subst.: 2,16 cem N (21°, 741 mm). 
C,H,O,N Ber. N 10,08 Gef. N 10,14 


5-Chlor-6-hydrazino-pyridin-3-carbonsäure- 
äthylester 

Eine Lösung von 20 g 5,6-Dichlornicotinsäureäthylester in 
200ccm Alkohol wurde mit 10 g Hydrazinhydrat versetzt. Bei 
mehrstündigem Stehen verwandelte sich die Flüssigkeit in einen 
dichten Brei feiner, verfilzter Nädelchen. Ausbeute 12 g. Aus 
Alkohol farblose Nädelchen vom Schmp. 137—138°, Die in 
kaltem Wasser schwer lösliche Substanz verfärbte sich beim 
Umkrystallisieren aus viel heißem Wasser durch Oxydation grau. 

0,1443 5 Subst.: 0,0958 g AgCl. — 4,362 mg Subst.: 0,746 ccm N 
15°, 740 mm). — 0,1165 g Subst.: 0,1256 g AgJ (Zeisel). 


C,H,,0;N,Cl Ber. Cl 16,45 N 19,50 OC,H, 20,90 
Gef. ,, 16,42 „ 19,74 » 20,68 


5-Chlor-6-hydrazino-pyridin-3-carbonsäure-hydrazid 

Die nach dem Absaugen der vorher beschriebenen Sub- 
stanz anfallende alkoholische Mutterlauge hinterließ beim Ein- 
dampfen eine amorphe Masse, aus der sich durch Extraktion 
mit heißem Alkohol noch eine kleine Menge des obigen Esters 
isolieren ließ. Es hinterblieb ein auch in siedendem Alkohol 
und Wasser nahezu unlösliches, graues Pulver vom Schmelz- 
punkt 238—240°, Die Substanz erwies sich als äthoxylfrei 
und ist dem Stickstoffwerte nach das dem obigen Ester ent- 
sprechende Hydrazid. 
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3,830 mg Subst.: 1,179 cem N (18°, 737 mm). 
C,H,;ON,Cl Ber. N 34,73 Gef. N 35,02 


5-Chlor-6-hydrazino-pyridin-3-carbonsäure 

Aus dem Ester mit der berechneten Menge alkoholischer 
Lauge und Ausfällen mit der äquivalenten Menge Säure. Aus 
viel heißem Wasser verfilzte Nädelchen vom Schmp. 248— 249. 
Die verdünnte, wäßrige Lösung der Säure färbt sich bei länge. 
rem Stehen an der Luft blauviolett. 

Die gleiche Substanz wurde auch bei 6stündigem Er- 
hitzen von 5g 5,6-Dichlornicotinsäure mit 2,6g Hydrazin- 
hydrat und 5ccm Wasser am siedenden Wasserbade und nach- 
heriges Ausfällen mit Essigsäure erhalten. 

0,1065 g Subst. verbrauchten 5,71 cem n/10-KOH. 

C,H,0,N,Cl Ber. Mol.-Gew. 187,5 Gef. Mol.-Gew. 186,5 


5-Chlor-benztetrazol-3-carbonsäure-äthylester 


Durch Diazotieren einer verdünnt-salzsauren Lösung des 
Chlorhydrazinonicotinsäureesters als farbloser breiiger Nieder- 
schlag. Nach dem Umkrystallisieren aus verdünnter Essig- 
säure bildete die Substanz verfilzte, zarte Nädelchen vom 
Schmp. 95—96°. 

0,1470 g Subst.: 0,0906 g AgCl. — 3,459 mg Subst.: 0,753 cem N 
(18°, 737mm). — 0,1231 g Subst.: 0,1261 g AgJ (Zeisel)). 

C;H;0,N,Cl Ber. Cl 15,65 N 24,74 OC,H, 19,88 

Gef. „ 15,25 „ 24,76 „ 19,65 


5-Chlor-benztetrazol-3-carbonsäure 


Aus dem Ester durch Verseifen mit der berechneten 
Menge Lauge und Ausfällen mit Säure. Aus heißem Wasser 
farbloses Krystallmehl vom Schmp. 195— 196°. 

0,1877 g Subst. verbrauchten 6,88 eem n/10-KOH. — 2,865 mg Subst. : 
0,715 cem N (18°, 737 mm). 

C,H,0,N,Cl Ber. Mol.-Gew. 198,6 N 28,22 
Gef. ei 200,1 „ 28,39 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung gelang es, die Säure zu Tetrazol abzubauen, wodurch 
die Konstitution der Substanz als Derivat des Benztetrazols 


bewiesen ist. 


R. Graf. 
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1g Substanz gelöst in verdünnter Kalilauge wurde mit 
‚er Lösung von 4,3g Kaliumpermanganat in 100 ccm Wasser 
vrsetzt und längere Zeit am siedenden Wasserbade erhitzt. 
Nach Entfärbung der Lösung wurde abgesaugt, stark eingeengt, 


ischer mit verdünnter Salpetersäure neutralisiert und durch Zusatz 
Aus BE von Silbernitrat ein Gemisch von Silberchlorid und Tetrazol- 
249°. silber ausgefällt, das durch Digerieren mit verdünnter Salz- 
Änge. säure zerlegt wurde. Nach dem Abfiltrieren des Silberchlorids 
wurde eingedampft und der Rückstand sublimiert. Dabei 
ı Eı- wurden farblose Nädelchen von Tetrazol erhalten, die den an- 
-azin- segebenen Schmp. 155°!) zeigten. 
nach- 1,963 mg Subst.: 1,38 cem N (20°, 741 mn). 
CH;,N, Ber. N 79,38 Gef. N 79,86 


5-Chlor-benztriazol-3-carbonsäure 


5,5 
Durch 1'/,stündiges Kochen von Chlorhydrazinonicotin- 
r säure mit der Sfachen Menge Ameisensäure. Nach dem Ab- 
des dampfen der überschüssigen Ameisensäure wurde der Rück- 
eder- stand aus Eisessig, sodann aus viel heißem Wasser umkrystalli- 
‚ssig- siert, wobei farblose, seiderlänzende Blättchen erhalten wurden. 
vom Schmelzpunkt oberhalb 300°. 
0,0966 g Subst. verbrauchten 4,82 cem n/10-KOH. 
em N C,H ,0,N,Cl Ber. Mol.-Gew. 197,5 Gef. Mol.-Gew. 200.4 
6-Amino-5-chlor-pyridin-3-carbonsäure 
Je 2« 5,6-Dichlornicotinsäure wurden mit 10cem konz. 
Ammoniak im EKinschlußrohr 4 Stunden lang auf 180—190° 
erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich das Ammoniumsalz 
a der Aminochlornicotinsäure in charakteristischen, großen, kugelig 
ser 


gruppierten Nädelchen aus, deren wäßrige Lösung auf Zusatz 
von verdünnter Essigsäure die freie Säure als farblosen, pulve- 
ıbst.: rigen Niederschlag lieferte. Leicht löslich in verdünnten Mineral- 
säuren und Laugen, etwas löslich in siedendem Eisessig und 
heißem Alkohol, nahezu unlösiich in Wasser. Schmilzt nach 
vorheriger Dunkelfärbung bei 323° (u. Zers.). 


cher 
\ 0,2240 g Subst.: 0,1856 g AgCl. — 0,0196 g Subst.: 2,82 cem N 
arch FERN 
(20°, 742 mm). 
‚zols 


1) J. Thiele u. H. Ingle, Ann. Chem. 287, 242 (1895). 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 138. 17 
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C,H,0,N,Cl Ber. Cl 20,56 N 16,37 
Gef. ., 20,49 „ 16,23 


6-Amino-5-chlor-pyridin-3-carbonsäure-methyleste: 

Aus der Säure durch Methylalkohol-Schwefelsäure. A 
siedendem Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle nahezu 
farblose, derbe Krystalle vom Schmp. 163—165°. Leicht lös- 
lich in siedendem Alkohol, löslich in Chloroform, weniger leicht 
in kaltem Alkohol, sehr schwer löslich in Wasser. 


0,1675 & Subst.: 0,1273 g AgCl. — 0,1945 g Subst.: 0,2463 g Ag] 
(Zeisel). 
C,.H,O,N,Cl Ber. Cl 19,10 OCH, 16,64 
Gef. „ 19,04 „16,35 


6-Oxy-5-chlor-pyridin-3-carbonsäure-methylester 
Aus voriger Substanz durch Diazotieren in verdünnt 
schwefelsaurer Lösung. Aus heißem verdünntem Alkohol farb- 
lose, sternchenförmig angeordnete Nädelchen vom Schmp. 218". 
Leicht löslich in heißem Alkohol, verdünnter Lauge und Soda- 
lösung, schwer löslich in Wasser. 


0,0450 & Subst.: 0,0346 g AgCl. — 0,1543 g Subst.: 0.1942 g Ag) 
(Zeise)). 
C,H,0,NC] Ber. Cl 19,01 OCH, 16,55 


Gef. . 19,02 u 16,63 
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1ezu 
lös- \litteillung aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Universität 
icht in Prag 
Uber einige kernsubstituierte 
Ag) En . m Cr) ... . 
Pyridin-3-carbonsäure-diäthylamide 
Von Roderich Graf 
(Eingegangen am 26. Juli 1933) 

. 
nnt Von den bisher untersuchten Mono- und Dialkylamiden 
rb- der Nicotinsäure erwies sich das Diäthylamid'!) bezüglich seiner 
8" Wirkung auf das Atemzentrum und den Kreislauf am wirk- 
da- samsten und ist als „Uoramin“ (Ciba)?) seit einigen Jahren mit 

ausgezeichnetem Erfolg als Analepticum in den Arzneischatz 
in eingeführt. Von anderen Pyridincarbonsäurediäthylamiden ist 


bisher nur das der Picolinsäure und der Isonicotinsäure unter- 
sucht, von welchen das erstere ähnliche Herzwirkungen wie 
das Nicotinsäurediäthylamid, hingegen keine anregende Wirkung 
auf das Nervensystem besitzt.’ 

Anschließend an die Ausarbeitung eines neuen Verfahrens 
zur Darstellung des Nicotinsäurediäthylamids*) wurde eine Reihe 
kernsubstituierter Derivate der Substanz dargestellt, über deren 
physiologisches Verhalten im Vergleich zur Grundsubstanz von 
anderer Seite andernorts in Kürze berichtet wird. Es soll so 
die Auswirkung der Verdoppelung der wirksamen Gruppe, 
ferner der Einfluß von Methylgruppen und von Halogen fest- 
gestellt werden. 


'), E.S. Faust, Schweiz. med. Wehschr,. 54, 229 (1924). 

®, D.R.P. 351085: D.R.P. 441 707. 

') E. Gryszkiewiez-Trochimovski, Roezniki chemii 11, 193 
1931): Poln. P. 15512: vgl. auch Poln. P. 13316 u. 13355. 

‘) sl. P. 3459—32 angemeldet. Das nach dem neuen Verfahren er- 
zeugte Nieotinsäurediäthylamid ist unter dem Namen „Eucoran‘ (Inter- 
pharma, Prag) seit einigen Monaten im Handel. 


iy 
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Die Darstellung der Substanzen I—V erfolgte durch 
Kondensation der Säurechloride oder, soweit diese nicht zu- 
gänglich sind, der Azide mit Diäthylamin. In VI liegt eine 
Substanz vor, welche mit dem gleichfalls als Analepticum ein- 
geführten „Cardiazol“ das Tetrazolringsystem gemeinsam hat. 
Die Synthese erfolgte durch Einwirkung von salpetriger Säure 
auf das aus V mit Hydrazinhydrat entstehende 6-Hydrazino- 
derivat. Während ], II und III mit Wasser in allen Ver. 
hältnissen mischbar bzw. darin leicht löslich sind, ist die 
Wasserlöslichkeit von IV—VI durch die Einführung des Halo- 
gens stark begrenzt. Dabei beobachtet man, wie oft in der 
Pyridinreihe, ein Lösungsminimum bei bestimmter Temperatur. 


Beschreibung der Versuche 
(Mitbearbeitet von Sr. Antonella Theyerl und Renato Purkert) 
Pyridin-3,5-dicarbonsäure-tetraäthyl-diamid (] 

10g durch Vakuumdestillation gereinigtes Dinicotinsäure- 
chlorid!) wurden in 60cem alkohol- und wasserfreiem Chloro- 
form aufgenommen und unter Kühlung und Umschütteln eine 
Lösung von 25ccm Diäthylamin in 60ccm Chloroform zu- 
fließen gelassen. Nach erfolgter Reaktion wurde die gelbrote 
Lösung mit konz. Kalilauge durchgeschüttelt, die Chloroform- 
schicht mit frisch geglühter Pottasche getrocknet, das über- 
schüssige Diäthylamin und Chloroform abdestilliert und der 


ı) H. Meyer u. H. Tropsch, Monatsh. Chem. 35, 207 (1914). 
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Rickstand im Wasserstrahlpumpenvakuum übergetrieben. 
Zwischen 240—250° ging ein dickes, gelbliches Öl über, das 
bald krystallinisch erstarrte. Das Rohprodukt wurde in Wasser 
selöst, durch kurzes Aufkochen mit Tierkohle entfärbt und 

‚ Lösung wieder am Wasserbade eingedunstet. Der sirupöse 
Rückstand erstarrte beim Erkalten zu einer fast farblosen, 
strahlig krystallinen Masse vom Schmp. 73— 75". Die Substanz 
ist leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer 
löslich in Petroläther; krystallisiert aus heißem Ligroin in 
sternchenförmig angeordneten, kleinen Blättchen; zeigt auf 
Wasser lebhaften Camphertanz, 

0,0218 g Subst.: 3,02 ccm N (742 mm, 21°. 
C,;H,,0:N; Ber. N 15,17 Gef. N 15,49 


6-Methyl-pyridin-3-carbonsäure-diäthylamid (Il 

5g 6-Methylnicotinsäureazid!) wurden mit trockenem, 
alkoholfreiem Äther überschichtet und mit 6ccm Diäthylamin 
versetzt, wobei unter Erwärmung Lösung eintrat. Nach '/, stün- 
digem Erhitzen unter Rückfluß wurde das Lösungsmittel ab- 
oedunstet, der Rückstand in Chloroform aufgenommen und mit 
konz. Kalilauge durchgeschüttelt. Nach dem Trocknen der 
Chloroformschicht mit Pottasche wurde das Chloroform ab- 
destilliert und der Rückstand im Vakuum fraktioniert. Bei 
160—164° und 12mm Hg ging ein gelbliches Öl über, das 
durch nochmalige Vakuumdestillation gereinigt wurde; Ausbeute 
355g; mit Wasser und den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln außer Petroläther in allen Verhältnissen mischbar, 
besitzt schwach aromatisch-aminartigen Geruch und brennenden, 
schwach bitteren Geschmack. 


0,0285 & Subst.: 3,73 cem N (734 mm, 21°). 
C,H,ON, Ber. N 14,59 Gef. N 14,71 
2,6-Dimethyl-pyridin-3,5-diearbonsäure-tetraäthyl- 
diamid (III) 


Analog erhalten wie Il aus l15g 2,6-Dimetbhyl-dinicotin- 


säurediazid?) und 23cem Diäthylamin. Bläulich fluorescieren- 


'ı, R. Graf, dies. Journ. |2] 133, 25 (1932). 
?) E. Mohr, Ber. 353, 1117 (1900). 
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des gelbliches Öl vom Sdp.,, 236°, das bei längerem Stehen 
einer undeutlich krystallinen Masse vom Schmp. S$2— 83° erstarst, 
Leicht in Chloroform, Benzol, Alkohol und Wasser, sehr schw. 
löslich in Petroläther. Schmeckt außerordentlich bitter. Ze. 
auf Wasser lebhaften Camphertanz. Ausbeute 8,78. 
0,0332 g Subst.: 4,15 cem N (734 mm, 24°. 
C.,H,,0;N, Ber. N 14,09 Gef. N 13,87 


5-Brom-pyridin-3-carbonsäure-diäthylamid 
Erhalten analog I aus 10g 5-Bromnicotinsäure über das 
Chlorid und 10ccem Diäthylamin. Das durch Vakuumdestil. 
lation vorgereinigte Produkt enthielt noch etwas Diäthylamin- 
chlorhydrat, das sich stets bei längerem Stehen einer diäthyl- 
aminhaltigen Chloroformlösung bildete. Zur Befreiung von 
letzterem wurde das Rohprodukt in Petroläther aufgenommen. 
wobei ein wenig Diäthylaminchlorhydrat in Form farblose: 
Schuppen ungelöst blieb. Gelbliches, dickflüssiges klares Öl, 
Sdp.,, 189°; Ausbeute 7,8g. Das Öl ist mit Benzol, Alkohol 
und Chloroform, nicht aber mit Wasser und Petroläther in 
allen Verhältnissen mischbar, unlöslich in konz. Lauge. Die kalt- 
gesättigte wäßrige Lösung der Substanz trübt sich beim Er- 
wärmen und wird in der Nähe des Siedepunktes wieder klar. 
Beim Erkalten der heißgesättigten Lösung trat die umgekehrte 
Erscheinung auf. Leichter löslich in konz. Salzsäure, fällt 
jedoch auf Zusatz von Wasser wieder aus. 
0,1151 g Subst.: 0,0853 g AgBr (Carius). 
C,H,,ON,Br Ber. Br 31,09 Gef. Br 31,54 


5,6-Dichlor-pyridin-3-carbonsäure-diäthylamid ‘V 
Dargestellt wie oben aus 16g 5,6-Dichlornicotinsäure über 
das Chlorid und 14ccm Diäthylamin. Gelbliches, dicktlüssiges 
Öl vom Sdp.)2 mm 191—192°. Löslichkeit wie beim 5-Brom- 
nicotinsäurediäthylamid. 
0,0792 g Subst.: 0,0909 g AgCl (Carius). 
C.,H,ON;,Cl, Ber. Cl 28,71 Gef. Cl 28,39 


5-Chlor-benztetrazol-3-carbonsäure-diäthylamid (VI 


10g V wurden in 50ccm Alkohol gelöst und nach Zu- 
satz von dg Hydrazinhydrat 2 Stunden unter Rücktluß ge- 


- 
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‚cht. Bereits nach kurzer Reaktionsdauer entmischte sich 
as anfangs homogene System und ließ sich durch Ansäuern 
ner Probe des Reaktionsgemisches mit Salpetersäure un. 
ersetzen mit Silbernitrat reichlich Chlorion nachweisen. Der 
berschüssige Alkohol wurde abgedunstet, der Rückstand in 
Wasser aufgenommen, mit Kalilauge versetzt und das ge- 
ildete 6-Hydrazino-5-chlor-nicotinsäure-diäthylamid mit Benzol 
ausgeschüttelt. Die benzolische Lösung, die sich an der Luft 
tiefdunkelblau färbte, wurde mit Pottasche getrocknet, filtriert, 
das Lösungsmittel abdestilliert und die letzten Reste desselben 
durch gelindes Erwärmen im Vakuum vertrieben. Der dunkel- 
braune, ölige Rückstand (7,5g) wurde ohne weitere Reinigung 
in 7T5cem n-Salzsäure gelöst und unter Umrühren eine Lösung 
von 4g Natriumnitrit zufließen gelassen. Dabei schied sich das 
sebildete Benztetrazolderivat als milchige Emulsion ab, die 
nach Zusatz von konz. Kalilauge in Chloroform aufgenommen 
wurde. Nach dem Trocknen der Uhloroformlösung und Ab- 
dunsten des Lösungsmittels hinterblieb ein dunkles Öl, das 
bald krystallin erstarrtee Aus der mit Tierkohle gekochten 
alkoholischen Lösung des Rohproduktes schied sich die Sub- 
stanz beim Erkalten in Form bräunlicher, verwachsener Kry- 
stallaggregate ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren 
aus verdünntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle nahezu 
farblose Nädelchen vom Schmp. 113—115° bildeten. Leicht 
löslich in Chloroform, schwerer in Benzol, nahezu unlöslich in 
kaltem Petroläther, löslich in siedendem Ligroin, aus dem es 
beim Erkalten in Form flacher Nadeln krystallisiert. Die heib- 
gesättigte wäßrige Lösung der Substanz trübt sich beim Er- 
kalten. Aus der beim weiteren Abkühlen wieder klar werden- 
den Lösung scheidet sich die Substanz in Form feiner Nädel- 
chen aus. Löslich in konz. Salzsäure, unlöslich in konz. Lauge. 


0,1818 g Subst.: 0,1064 &g AgCl (Carius). — 0,0190 g Subst.: 
4,72 cem N (734 mm, 22°). 
C.H,„ON,Cl Ber. Cl 13,98 N 27,62 
Gef. 14,19 7 
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Mitteilung aus dem Laboratorium für Lichtbiologie und Lichtpathologi 
am Physiologischen Institut der Universität Wien 


Einwirkung ultravioletter Strahlen auf Pyridin 
IV. Mitteilung: 


Über die Bildung der Photoprodukte von Pyridin- 
abkömmlingen im spektral zerlegten UV-Licht 


Von Hans Freytag 
Mit einer Figur 


(Eingegangen am 2. August 1933) 


In der III. Mitteilung!) wurde berichtet, daß die Photo- 
pyridinbildung praktisch durch UV-Strahlung im Bereiche der 
Linien 266 und 254mu verursacht wird. Eine Wirksamkeit 
der UV.Strahlen kleiner als 254mu wurde nicht beobachtet. 
Doch wurde vermutet, daß diesen eine Wirkung auch zukommen 
müsse, die wohl nur deshalb nicht sichtbar in Erscheinung 
trat, weil der damals verwendete (@uarzspektrograph ein im 
kurzwelligen Teil sehr wenig intensives UV-Spektrum lieferte. 
Der damalige Apparat war nämlich so beschafien, daß nur 
verbreiterte und zusammenfließende Linien erhalten werden 
konnten. 

Aus diesem Grunde ging mein Bestreben dahin, die Ver- 
suche mit Pyridin mit Hilfe eines besseren Quarzspektrographen 
zu wiederholen und auch auf Pyridinabkömmlinge auszudehnen. 
Die nachfolgend angegebenen Resultate sind in gewissem Sinne 
auch von technischer Bedeutung?) und die Grundlage von 
Versuchen, mittels Sensibilisatoren die Photopyridinbildung zu- 
mindest im längerwelligen Ultraviolett (300—400 mu) herbei- 
zuführen. 


ı) Hans Freytag u. Franz Hluöka, dies. Journ. [2] 136, 238 
(1933). 

®) Vgl. Hans Freytag, Uviolbemusterung mit Pyridin: Die Photo- 
pyridinfarbstoffe, Monatschr. f. Textil-Ind. H.5, S.107 u. H.6, 5.130 (1933). 
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Versuehsteil 


Das Licht einer Hg-Dampf-Quarzlampe, „Original Hanau“ 
Type G 6) wurde mittels eines Quarzspektrographen von Ü. Zeiss 
gie ein Monochromator 45/22 der Liste dieser Firma, mit Zusatz- 
einrichtung G2 45/45) zerlegt und auf ein mit Pyridin oder 
seinen Abkömmlingen imprägniertes Papier geworfen. Dieses 
In " Papier wurde vorher (gleich nach dem Imprägnieren) mit 
schmalen Leukoplaststreifen auf eine saubere 6 x 9-Glasplatte 
geklebt. Die Glasplatte wurde wie 
eine photographische Platte in die 
zum Spektrographen gehörige Kas- 

sette eingelegt. 

Einige Schwierigkeiten bereitete 
die Auswahl des zur Spektrallinien- 
abbildung geeigneten Papiers. Fil- 

0- trierpapiere Schleicher & Schüll 
er ' \r.598 waren infolge ihrer rauhen 
it Öberfläche unbrauchbar; die Linien 


ht, erschienen stets — auch bei noch 

N so scharfer, photographisch geprüf- 

IE ter Einstellung des Spektrographen 

m — unscharf, verwaschen. Günstige 

e. Erfolge wurden mit gehärtetem Fil- 

Ir trierpapier und mit einem weißen 

n Fließpapier (Marke „Krone“), das 
infolge seiner Dicke mehr von der 

p- zu untersuchenden Substanz aufzu- 

n saugen und zurückzuhalten vermag, Fig. ı 

k erzielt. Bildung der Photoprodukte von 

e Von allen Substanzen wurden Pyridin (a), 3-Methyl-pyridin(b), 
etwa lprozent. Lösungen in Alko- een BE - 

pyridin (d) im spektral zerleg- 
> hol oder Wasser hergestellt und ten UV 


i mit diesen das betreffende Papier 

3—4 Minuten lang getränkt. Noch feucht wurde es auf die 
Glasplatte unter völliger Vermeidung von Wellungen be- 
testigt. Bei allen Versuchen wurde eine 1stündige Bestrah- 
lungszeit (die Einbrenndauer des Quarzbrenners eingerechnet) 
eingehalten. 
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Die an den Stellen der Spektrallinien gebildeten Phito- 
produkte des Pyridins bzw. der seiner Abkömmlinge wa 
nach Bestrahlungsende mit gelbbrauner Farbe sichtbar, hä 
aber nur ganz andeutungsweise; sie wurden jedoch mitie 
der Reaktion mit -Naphthylaminhydrochlorid mit großer Schür 
„entwickelt“. Diese Reaktion erwies sich nur beim 3-Amin 
pyridin als unnötig, da dieses ein grünstichiges, graubraunes 
Photoprodukt liefert.') 


Zusammenfassung 

Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle an- 
geführt und z. T. in Fig. 1 reproduziert; wie schon der Veı 
gleich von Fig. la mit Fig.1b ergibt, wirken gleiche Liinieı 
bei verschiedenen Substanzen in der gleichen Zeit verschiede: 
stark. Ohne vorläufig diese Beobachtung weiter erörtern zu 
wollen, sei sie qualitativ in der Tabelle festgelegt. Es bedeuten 
4++++ sehr starke, +++ starke, ++ schwache und 


sehr schwache Wirkung. 


j Wirksam sind die Linien (in m) 
Name | Bemerkungen 
365 313 302 296 280 265 254 248 240 


Pyridin *) 
2-Methyl- 
pyridin 
3-Methyl- 
pyridin *) 
4-Methyl- 
pyridin *) 


< 240 im Origin 


siehtbar 


2,4-Dimethyl- Linien nur im filtriei 
pyridin UV sichtbar. 4< 248 
längerer Bestrahl. wa 

scheinlich auch wirksı 

2,6-Dimethy- Eventuell 248 bei längeı 
pyridin Bestr. auch wirksan 
2,4,6-Trime- Photoproduktbilder b: 
thyl-pyridin 265, 254 u. vielleicht !! 
nur mittels Luminesceı 

analyse festgestelli 


*) Vgl. Fig. 1, u, b, e. 


g. 

', Das Verbalten der hier untersuchten, sowie noch anderer Pyri- 
dinabkömmlinge im UV-Lieht wird in der V. Mitteilung noch ausführ- 
licher beschrieben. 
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Fortsetzunz der Tabelle 
” 


Wirksam sind die Linien (in m«) 
" Bemerkungen 
365 313 302 296 280 265 254 248 240 


5-Pyri- Wirksamkeit anderer Li- 
tefracar- nien nicht beobachtbar 
nsäure 
Ino-pyri- Selbst nach 2stünd. Be- 
lin strahl. keine Einwirkeg. 
ino-pyri- nu 
lin *) 

') Vgl. Fig. 1, d. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Hofrat Prof. 
Dr. W. Hausmann für die liebenswürdige Erlaubnis, in seinem 
Laboratorium arbeiten zu dürfen, sowie für das der Arbeit 
entgegengebrachte Interesse, meinen ergebensten Dank auszu- 


sprechen. 


} 
i 
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Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Kgl. Ungar. Franz-Jose'- 
Universität Szeged (Ungarn) 


Über das Pseudonitrosit des Asarons 
Von Viktor Bruckner 


(Eingegangen am 31. August 1933) 


Asaron-pseudonitrosit wurde bisher — meines Wissens 
nach — in der Literatur noch nicht beschrieben. Obwohl 
A. Angeli!) die Darstellung und nähere Beschreibung vor ge- 
raumer Zeit in Aussicht stellte, blieben solche Arbeiten bis 
heute aus. 

Unterwirft man Asaron [2,4,5-Trimethoxy-propenyl-ben- 
zol (I}] in ätherischer oder ligroinischer Lösung der Einwirkung 
von nitrosen Gasen?) so ist keine Ausscheidung eines Ad- 
ditionsproduktes zu bemerken. Auch im Falle sehr energischer 
Außenkühlung findet nur Oxydation oder Nitrierung statt, die 
zur Bildung von 2,4,5-Trimethoxy-nitrobenzol (II) führt und 
stets von starker Verharzung begleitet wird. Diese merkwürdige 
Reaktion findet ihre Erklärung in der besonderen Sensibilität 
des Asarons, die wahrscheinlich mit der Stellung der Methoxyl- 
gruppen zur Propenylkette im Zusammenhange steht. °) 

Überschichtet man eine kalt gesättigte wäßrige Natrium- 
nitritlösung mit einer ätherischen Lösung von Asaror und läßt 
allmählich verdünnte Mineralsäure zutropfen, so scheidet sich 


!) Ber. 24, 3994 (1891). 

2) Vgl. u. a. J. Schmidt, Ber. 34, 623 (1901); 35, 2323 (1902); 
K.Ssidorenko, Chem. Zentralbl. 1907, I, 399; H. Wieland, Ann. 
Chem. 328, 154 (1903). 

») Eine ähnliche Erscheinung trafen beim Nitrierungsversuch der 
Asaronsäure (2,4,5-Trimethoxy-benzoesäure) R. Fabinyi u. T. Szeki, 
Ber. 39, 3681 (1906), an, indem in Eisessiglösung auf Einwirkung von 
Si prozent. Salpetersäure die Carboxylgruppe abspaltete und ebenfalls 
2,4,5-Trimethoxy-nitrobenzol entstand. 
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— bei gewisser Arbeitsweise in sehr guter Ausbeute — das 

dinere Pseudonitrosit des Asarons (III) ab; als Nebenprodukt 

entsteht auch hier 2,4,5-Trimethoxy-nitrobenzol. Läßt man auf 

eine mäßig warme Kisessiglösung des Asarons Natriumnitrit 

einwirken, erhält man das entsprechende Glyoximperoxyd !) (IV), 
OCH, OCH, 


| | 
N -0CH, N DE, 


| I 
er 

CH. CH--CH, NO, 
(CH,0),C,H,—CH—CH-—-CH, 


H,CO- H,CO—\__/ 


(CH,0),C,H, — C—— C—CH, 


| NO, | 

(NO), IV N N 

| NO, | 
| 


0 
CH,0),C,H,—CH—CH—CH, u 
(CH,0),C,H,—- CH=C—CH, (CH, 0),C,H,—CH,—CH—CH 
| VI 
NO, NH, 
(CH,0),C,H,—CH CH-CH 
vi | 
O-COCH, NO, 
Asaron-pseudonitrosit zeigt im großen und ganzen das 
Verhalten der Pseudonitrosite propenylhaltiger Phenoläther. 
So müsssen wir auch ihm einen dimeren Aufbau?) zuschreiben. 
Die thermische Dissoziation zur monomeren Modifikation er- 
{folgt in Lösung schon bei der Siedehitze des Chloroforms und 
läßt sich durch eine auftretende Grünfärbung, die beim Er- 
kalten wiederum verschwindet, erkennen. 

Besonders leicht erfolgt seine Umwandlung durch alko- 
holische Kalilauge zu 3-Nitro-asaron (V)?), wobei sich stets 
etwas Asarylaldehyd (2,4.5 - Trimethoxy - benzaldehyd) bildet. 
— Durch Reduktion konnte aus Z-Nitro-asaron das 3-Amino- 
dihydro-asaron (VI) gewonnen werden, das schwache Adrenalin- 
wirkung zeigt. 


v 


', Vgl. hierzu H. Wieland, Ber. 36, 3020 (1903). 

”) O. Piloty, Ber. 35, 3090 (1902); J. Schmidt, Ber. 35, 232: 
1902); J. Schmidt u. P. ©. Austin, Ber. 35, 3721 (1902); H.Wiela 
Ann, Chem. 328, 154 (1903); 329, 225 (1903): Ber. 36, 2558 (1903). 

°») Vgl. hierzu H. Wieland, Ann. Chem. 529, 225 (1903). 


nd, 
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Das Pseudonitrosit reagiert mit Essigsäureanhydrid wenig'r 
glatt, so daß das erwartete!) «-Acetoxy-P-nitro-dihydro-as ı- 
ron (VII) nur schwer rein isoliert werden konnte. Die Acet 
gruppe der Acetoxynitroverbindung ist ziemlich schwach : 
bunden. Die Substanz löst sich nämlich in kalter alkoho)i- 
scher Kalilauge leicht auf; säuert man die Lösung an, so 
scheidet sich allmählich — nach einer vorangehenden Far)ı- 
vertiefung — ?-Nitro-asaron aus. Diese Reaktion kann wie folaı 
gedeutet werden: 

(CH,0),0,H,—CH-— —-CH—CH, 


| 
OÖCOCH, NO, 
(CH,0),C,H,—CH C—-CH, 
alkoh. KOH | 
> ö i 
OH KO—N—=0 


Lösung 


(CH,0),0,H,—CH — 


OH HO—N=—0 | 
Farbvertiefung 
(CH, 0),C,H, — CH=C-—-CH, 
a | 
NO, 
Niederschlag 
Es ist auch nicht ausgeschlossen, daB die Abspaltung der 
Acetylgruppe erst beim Ansäuern erfolgt. 
Untersuchungen über weitere Umwandlungsprodukte des 
Asaron-pseudonitrosits sind im Gange. 


Beschreibung der Versuche 

Asaron-pseudonitrosit. Eine gesättigte wäßrige Lö- 
sung von 40g Natriumnitrit wurde in einem mit einer Capil- 
lare verschlossenen Kolben mit einer 10 prozent. ätherischen 
Lösung von 10g im Hochvakuum frisch destilliertem Asaron’) 
überschichtet. Durch einen Tropftrichter läßt man binnen 
4—5 Stunden 75 ccm 20prozent. Schwefelsäure zutropfen. Nach 
12 Stunden ist die Abscheidung des Pseudonitrosits vollendet. 
Man wusch das Krystallpulver zuerst mit Wasser, dann mit 
Alkohol, schließlich mit Äther und trocknete im Vakuum- 


', H. Wieland, Ann. Chem. 329, 225 (1903). 
2) V. Bruckner w T.Szeki, dies. Journ. 154, 134 (1932). 
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‚ss: ccator bei Zimmertemperatur. (elbes Krystallpulver, zer- 
setzt sich an der Luft allmählich. Ausbeute 80°/, d. Th. 
Die Substanz ist in den üblichen organischen Lösungs- 
nitteln in der Kälte gar nicht, bei Siedehitze nur nach vor- 
heriger Zersetzung (nitrose Gase!) löslich. Sie löst sich leicht 
lauwarmem Chloroform (wegen thermischer Dissoziation 
warme Lösung bläulich-grün) und kann aus dieser Lösung 
nit der vierfachen Menge Äther teilweise ausgefällt werden, 
ı Form sehr feiner, gelblicher Nädelchen, die aber stets halogen- 
haltig sind und von diesem nicht befreit werden können. Die 
wie oben beschrieben — gewaschene und getrocknete Sub- 
‚tanz ist übrigens analysenrein. Schmp. 130°, Zers. 
4,720 mg Subst.: 8,721 mg CO,, 2,345 mg H,O. 
(C,H, 0, N.) Ber. C 50,68 H 5,67 
Gef. .„ 50,39 . 8,56 
Das ätherische Filtrat hinterläßt nach Verdunsten des 
\thers eine schwarz-braune, schmierige Masse, die aus Alkohol. 
nach Klärung mit Knochenkohle, in Form verfilzter, grünlich- 
selber Nadeln 2,4,5- Trimethoxy-nitrobenzol liefert. Schmelz- 
unkt 130° C. Mischprobe mit einem Präparat anderer Dar 


stellungsart!) vom Schmp. 130° C ergab keine Depression. 


3,920 mg Subst.: 7,265 mg CO,, 1,504mg H,O. 
C,H ‚O;,N Ber. C 50,68 H 5,20 
Gef. „, 50,53 „5,15 
Glyoximperoxyd des « 3-Diketo-dihydro-asarons. 
)e reinsten Äsarons wurden in 30 ccm Eisessig gelöst und zur 
zwischen 50 und 60° C gehaltenen Lösung binnen 3 Stunden 
»ortionsweise 30 ccm gesättigte wäßrige Natriumnitritlösung 
gegeben. Man ließ über Nacht stehen, wusch die ausgeschie- 
denen Krystalle mit eiskaltem wäßrigem (1:1) Alkohol. Sie 
wurden zuerst aus wäßrigem Alkohol, dann aus Methanol 
wiederholt umgelöst. Weiße Nadeln mit grünlichem Stich. 
Schmp. 149° ©. Unlöslich in Alkalien. 
5.687 mg Subst.: 11,36 mg CO,, 2,741 mg H,O. 
C,,H,,0; N; Ber. C 54.11 H 5,30 


Gef. „ 54,48 „ 5,39 


) R. Fabinyi u. T. Szcki, a. a. 0, 
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ß-Nitro-asaron. 10g Asaron-pseudonitrosit werden ın 
60 ccm 8prozent. alkoholischer Kalilauge durch Schütteln u .d 
ganz gelindes Erwärmen (höchstens bis 30° C) gelöst. Na-lı 
Zusetzen von etwa 150g Eis wird mit 100ccm verdünnier 
Salzsäure angesäuert und zwischen Eis '/, Stunde stehen r»- 
lassen. Das mit Wasser gewaschene, im Vakuumexsiccator 
über Chlorcalcium getrocknete, ockergelbe Rohprodukt wog 
7,2g. — Läßt man die Kalilauge warm einwirken, so erhält 
man als Nebenprodukt erhebliche Mengen von Asarylaldehya '\, 
und zwar desto mehr, je höher die Temperatur und länger 
die Dauer der Einwirkung war. Man erhielt z.B. aus ig 
Nitrosit bei Siedehitze arbeitend 3,5g -Nitro-asaron und 3g 
Asarylaldehyd, der nach Verdünnung beim Abkühlen zur Aus. 
scheidung gelangte, (Aus wäßrigem Alkohol weiße, feine Nadeln. 
Schmp. 113° C. Mischprobe mit Asarylaldehyd anderer Dar- 
stellungsart?) vom Schmp. 113°C ergab keine Depression.) 
5-Nitro-asaron kann aus \Weingeist oder Methanol um- 
gelöst werden. Es erscheint in zwei Modifikationen, und zwar 
je nach der Konzentration und Ausscheidungsgeschwindigkeit 
gelangt man entweder zu chromatgelben oder zu bichromat- 
roten Prismen. Oft erhält man beide nebeneinander. Beide 
Modifikationen schmelzen bei 101° C; die rote verwandelt sich. 
bevor sie schmilzt (ober 90° C), in die gelbe. Ihre Mischprobe 
ergibt demgemäß keine Schmelzpunktsdepression, 
4,290 mg Subst. (rot), 5,363 mg Subst. (gelb): 8,942, 11,21mg UO,, 
2,203, 2,866 mg H,O. 
C.H,0,N Ber. C 56,59 H 5,9 
Gef. „ 56,85, 57,01 5,7%: 
Die Verbindung additioniert in Schwefelkohlenstofilösung 
kein Brom! In acetonischer Lösung entfärbt sie Kalium- 
permanganat schon in der Kälte fast momentan. 
3-Amino-dihydro-asaron konnte am besten durch 
elektrolytische Reduktion gewonnen werden. 4g P-Nitro-asaron 
wurden in einem Gemisch von 150ccm Alkohol und 50 cem 
Eisessig gelöst und die Lösung mit 10ccm konz. Salzsäure 
versetzt. Als Kathode diente eine zylindrisch gebogene, dicht 


1) Vgl. hierzu H. Wieland, Ann. Chem. 329, 225 (1903). 
®, R. Fabinyi ü. T. Szeki, Ber. 39, 1211, 3679 (1906). 
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durchlöcherte, 1mm dicke Bleiplatte. Anode: Bleiplatte. Anolyt: 
20prozent. Schwefelsäure. Nebst Außenkühlung (Eis) und star- 
kem Turbinieren des Katholyts wurde die Stromdichte auf 
0,07 Amp./l qgem-Kathodenfläche eingestellt und der Vorgang 
bis zur Entfärbung der Lösung geleitet. Das bis auf 20 ccm 
im Vakuum eingeengte Filtrat des Katholyts wurde bei Eis- 
kühlung alkalisch gemacht und ausgeäthert. Die gewaschene 
und getrocknete Lösung hinterließ nach Verdunsten des Äthers 
ein gelblich weißes Rohprodukt in sehr guter Ausbeute — 
Stromausbeute fast quantitativ. — Die freie Base ist in Methanol 
und Chloroform leicht, in Äther etwas schwerer löslich. In 
analysenreinen Zustand konnte nur ihr Chlorhydrat gebracht 
werden. Zu diesem Zweck wurde sie in 1Occm n-Salzsäure ge- 
löst und die filtrierte Lösung im Vakuum bis zur Zähflüssig- 
keit eingedampft. Nach dem Erkalten schieden reichlich Kry- 
stalle des Chlorhydrats aus. Sie wurden mit kaltem Aceton 
gewaschen und aus wenig Alkohol enthaltendem Äthylacetat 
umgelöst. Weiße, glänzende Nadeln. Fast unlöslich in kaltem 
Äther und Aceton, leicht löslich in Alkohol, Wasser. Schmelz- 
punkt 187° C. 

4,464, 4,235 mg Subst.: 9,033, 8,557 mg CO,, 3,093, 2,997 mg H,O. 

C,„H,.0,N.HCI Ber. C 55,04 H 7,70 
Gef. „ 55,19, 55,11 ,„ 7,75, 7,91 

@-Acetoxy-3-nitro-dihydro-asaron. 3g Asaron- 
pseudonitrosit wurden in 10 ccm lauwarmem Essigsäureanhydrid 
aufgeschlämmt und hierauf mit einem Tropfen konz. Schwefel- 
säure versetzt. Nachdem die Gasentwicklung aufgehört hat 
und die Substanz vollkommen in Lösung ging, wurde mit 25 ccm 
Alkohol versetzt und über Nacht stehen gelassen. Man ver- 
setzt im Scheidetrichter mit Wasser und schüttelt mit Essig- 
ester aus. Die erhaltene Lösung wird zuerst mit Wasser, 
dann mit Sprozent. Sodalösung und schließlich wiederum mit 
Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit Natriumsulfat wurde 
der Äthylacetat im Vakuum abgedampft, wobei ein gelber 
Krystallkuchen zurückblieb. Aus wäßrigem Methanol (1:2) 
goldgelbe, stark glänzende Krystallschuppen. Schmp. 141° C. 
Ausbeute schwach. 

3,821 mg Subst.: 7,523 mg CO,, 2,062 mg H,O. 

C.4H,.0,N Ber. C 53,65 H 6,11 Gef. C 53,69 H 6,04 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 188, 18 
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Wird die Zersetzung des Pseudonitrosits unter Eiskühlung 
durchgeführt, erhält man erhebliche Mengen eines Krystall- 
gemisches (aus 9g Nitrosit 7,5g Substanz), das neben der 
Acetoxy-nitroverbindung anscheinend noch zwei andere Kompo- 
nenten enthält. Erstere ist in wäßrigem Methanol etwas 
schwerer löslich und konnte somit — jedoch nur mit großem 
Verlust an Zeit und Substanz — durch fraktionierte Krystalli- 
sation rein herausgewonnen werden. Man gelangt zum selben 
Resultat, wenn man Asaron-nitrosit der Einwirkung siedendem 
Eisessigs unterwirft. 

Das Verhalten der Verbindung gegen alkoholische Kali- 
lauge wurde im allgemeinen Teil besprochen. Die nach An- 
säuern der alkalischen Lösung gewonnene Substanz wurde aus 
Methanol umgelöst. Gelbe Prismen. Schmp. 101°C. Misch- 
probe mit 5-Nitro-asaron anderer Darstellungsart vom Schmelz- 
punkt 101° C ergab keine Depression. 


Es sei auch an dieser Stelle der „Rockefeller Foun- 
dation“ für die materielle Unterstützung aufrichtigst gedankt. 
— Die Mikroanalysen wurden von Frl. Dr.M.Koväcs Oskoläs 


durchgeführt, wofür ich auch hier meinen herzlichsten Dank 
aussprechen möchte. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig 


Glueosidiscehe Azofarbstoffe 


Von Burckhardt Helferich, Otto Lang und Ernst Schmitz- 
Hillebrecht ') 


(Eingegangen am 19. September 1933) 


Nach der neuen Methode zur Darstellung von Phenol- 
glucosiden?) gelingt es, leicht und in brauchbarer Ausbeute 
ein Tetracetyl-brenzcatechin-3-d-glucosid herzustellen. Auch 
die Verseifung macht keine Schwierigkeiten. Nur die Krystalli- 
sation des freien Brenzcatechin--d-glucosids (Il), das mit einem 
Molekül Krystallaceton krystallisiert, ist an ganz genaue Be- 
dingungen geknüpft. Doch ist auch das amorphe trockne 
(@lucosid leicht rein zu erhalten. 

Da das Glucosid eine freie Phenolgruppe enthält, ist es 
ähnlich wie Phenol selbst, zur Kupplung mit Diazoverbin- 
dungen befähigt. Auf diese Weise sind glucosidische Azo- 
farbstoffe herstellbar, von denen drei als Beispiele in dieser 
Arbeit beschrieben werden: 

Mit Diazobenzol entsteht in soda-alkalischer Lösung das 
3,5-Bis-[benzolazo]-brenzcatechin-1-3-d-glucosid (I), mit 4-Me- 
thoxy-diazobenzol (aus Anisidin) das 4-Methoxy-3’-3-d-gluco- 
sido-4’-oxy-azobenzol (III), mit Diazobenzolsulfosäure läßt sich 
das 3-3-d-Glucosido-4-oxy-azobenzol-4’-sulfosaure Natrium iso- 
lieren (IV). 

Der letzte Farbstoff ist in Wasser sehr leicht löslich. 
Durch Emulsin ist er spaltbar, wenn auch langsamer als das 
zugrunde liegende Brenzcatechin-$-d-glucosid. Unter sonst 


) Herr Schmitz-Hillebrecht hat die erste Synthese des Brenz- 
eatechinglueosids durchgeführt. Die Azofarbstoffe sind von Herrn Lang 
bearbeitet worden. 

2) Ber. 66, 378 (1933). 

18* 
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gleichen Bedingungen ist die Wertigkeit eines Emulsinpräpa- 
rates vom f-Glucosidasewert 1,2 gegen den Farbstoff 0,03, 
gegen Brenzcatechin--d-glucosid 0,29. 

Weiter wurde dieser leicht lösliche Farbstoff zu einigen 
Färbeversuchen benutzt. Aus ganz schwach essigsaurer Lö- 
sung zieht er bei 100° auf Wolle auf (gelb-rot.. Bei 37° 
läßt sich ohne wesentliche Farbänderung der Zucker durch 
eine Emulsinlösung p,,5,0 von der Faser abspalten. 

Es gelingt aber auch bei niedrigerer Temperatur, etwa 
37°, den Farbstoff unter fermentativer Abspaltung des Zuckers 
auf Wolle aufzubringen, wenn man diese gegen 40 Stunden 
lang mit einer verdünnten Farbstofflösung (p,, 5,0) behandelt, 
die etwa 1°/, Emulsin (wie oben) enthält. Dabei geht der 
Zucker in Lösung, während bei einer gleichen Kontrollprobe 
ohne Ferment die Anfärbung viel schwächer bleibt und so gut 
wie kein Zucker in der wäßrigen Lösung nachweisbar ist. 

Ob glucosidische Azofarben den gewöhnlichen Farben gegen- 
über Vorteile haben (vielleicht auf Grund der Spaltbarkeit 
durch Fermente und der dadurch ermöglichten Färbemethoden), 
wird nur die Bearbeitung dieses weiten Gebietes ergeben 
können. 


II | Jon 


/ 


N0.0,H,0,; N0.0,H0; 


III CH,O— 


IV Na0,s— 
\0C,H,,0, 


Der Eingriff der Azogruppen ist in diesen Formeln aus 
den üblichen Regeln geschlossen, nicht besonders bewiesen. 


Tetracetyl-brenzcatechin--d-glucosid 


In 70 g geschmolzenes Brenzcatechin (2 Mol.) werden 125g 
A-Pentacetyl-d-glucose (1 Mol.) eingetragen, die durch Schütteln 
hergestellte Mischung in ein auf 125° erhitztes Ölbad ge- 
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bracht, unter kräftigem Schütteln 1,6g p-Toluolsulfosäure darin 
aufgelöst und 40Min. bei 125—130° gehalten. Das dunkel 
gefärbte Reaktionsgemisch wird in etwa 700ccm Benzol ge- 
löst, diese Lösung mindestens fünfmal mit je 1 Liter Wasser 
gründlich gewaschen, nach dem Trocknen mit Chlorcalcium 
unter verm. Druck zur Trockne verdampft, in Methanol auf- 
genommen, wieder zur Trockne verdampft und der gelbbraune 
Sirup in 180—200ccm Methanol gelöst. Es krystallisieren 
allmählich 60g (40 °/, d. Th.) des Tetracetats aus. Nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren, erst aus etwa 3 Teilen Methanol, 
dann aus 1!/, Teilen absolutem Alkohol schmilzt die Substanz 
bei 114—116,5° korr. Drehung in Chloroform: 


[a]}? = — 1,05 x 3,4959/0,1659 x 1x 1,467 = — 15,1°. 
3,328 mg Subst.: 6,650 mg CO,, 1,695 mg H,O. 
C„H;,0,; (440,19) Ber. C 54,52 H 5,50 
Gef. „ 54,49 „ 5,69 


Die Substanz zeigt die Eigenschaften und Löslichkeiten 
der Acetylglucoside. Auf Grund der freien phenolischen Hydr- 
oxylgruppe ist sie spielend in Alkali löslich. 


Brenzcatechin-3-d-glucosid 


Zur Abspaltung der Acetylgruppen werden 10g des Tetr- 
acetats in 200,0 ccm n-NaOH gelöst, mehrere Stunden bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt, 199,8ccm n-H,SO, zugesetzt, 
die Lösung unter verm. Druck eingedampft und der Rückstand 
im Exsiccator getrocknet. Aus der trocknen Masse läßt sich 
das freie Glucosid leicht mit Aceton (portionsweise etwa 100 ccm) 
extrahieren und durch Eindampfen der mit Carboraffin ge- 
klärten Lösung in recht reiner, allerdings amorpher Form ge- 
winnen. Beim Auflösen dieses amorphen Produktes in etwa 
25ccm reinem, trocknem Aceton und Verdunsten dieser Lö- 
sung im Exsiccator über Chlorcaleium erhält man die Substanz 
krystallin in Nadeln mit 1 Mol. Aceton, das bei 100° unter 
verm. Druck abgegeben wird. 

3,1076 g Subst.: 0,5347 g Trockenverlust. 


Ber. für ein Aceton 17,58 Gef. 17,21. 


Die getrocknete Substanz schmilzt bei 129— 133° (korr.). Der 
Schmelzpunkt ist wenig charakteristisch. Gelegentlich wurden 
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auch etwas andere Schmelzpunkte beobachtet. Drehung im 
Wasser: 
[®)22 = — 2,52 x 2,4225/0,0853 x 1x 1,012 = — 71°, 
3,729 mg Subst.: 7,214 mg CO,, 1,885 mg H,O. 
C,,H,s0; (272,13) Ber. C 52,92 H 5,93 
Gef. „ 52,76 „5,65 

Mit Eisenchlorid gibt die wäßrige Lösung des Glucosids 
eine blaue, violettstichige Färbung, die rasch mißfarben wird. 
In Wasser und Alkohol ist die Substanz leicht, in Essigester 
schwer, in Äther und Chloroform so gut wie unlöslich. Aus 
der Lösung in Methanol läßt sich mit Natriummetbhylat ein 
krystallines Natriumsalz ausfällen. 

Das Brenzcatechin-?-d-glucosid wird durch Emulsin etwa 
ebenso schnell wie das entsprechende Phenolglucosid gespalten. 
Wertigkeit eines Emulsins vom A-Glucosidasewert 1,2 gegen 
Brenzcatechin-3-d-glucosid 0,29. 


3,5-Bis-[benzolazo]-brenzcatechin-1-3-d-glucosid 


Zu einer Lösung von 2,7 g (1 Mol.) Brenzcatechin-3-d-gluco- 
sid und 3,5g wasserfreier Soda in etwa 30ccm Wasser wird 
bei 0° eine eiskalte Lösung von salzsaurem Diazobenzol (aus 
2,6g salzsaurem Anilin = 2Mol., 2,8ccm Salzsäure, spez. Gew. 
1,19 = 1,5 Mol., 25cem Wasser, 50g Eis und der nötigen 
Menge Natriumnitrit) eingetropft. Der dabei entstehende blau- 
schwarze Niederschlag wird nach etwa löstündigem Auf- 
bewahren bei etwa 0° abgesaugt und im Exsiccator getrocknet. 
Ausbeute 4,3g, d.i. 90°/, d. Th. Der Farbstoff läßt sich aus 
etwa 60 Teilen heißem Eisessig umkrystallisieren. Schmelz- 
punkt der mehrfach umkrystallisierten violettstichigen Nadeln 
244—251° (korr.) unter Zersetzung. 

3,205 mg Subst.: 7,010 mg CO,, 1,398 mg H,O. — 3,856 mg Subst.: 
0,390 cem N, (20°, 747 mm). 

C,H,0;N, (480,22) Ber. C 5997 H5,04 N 11,67 

Gef. „ 5965 „4,88  ,„ 11,60 

Die Substanz ist in den meisten gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln, einschließlich Wasser, schwer bis unlöslich. Sie löst 
sich leicht in Alkalien und Alkali-carbonaten. Aus der nicht 
zu verdünnten Lösung in Soda scheiden sich beim Abkühlen 
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orangerote Nadeln (Natriumsalz?) ab. Der Farbstoff reduziert 
Fehlingsche Lösung nicht. Durch Erhitzen in Eisessig mit 
einigen Tropfen konz. Salzsäure wird Glucose abgespalten, die 
sich, nach Klären der Lösung mit Carboraffin, mit Fehling- 
scher Lösung leicht nachweisen läßt. 


4-Methoxy-3’-3-d-glucosido-4’-oxy-azobenzol 
4,0 g p-Anisidin werden in 40 ccm Wasser + 7,0 ccm 
konz. Salzsäure mit der berechneten Menge Natriumnitrit in 
Wasser diazotiert. Zu der eiskalten Lösung von 1,5 g Brenz- 
catechinglucosid in 2n-Sodalösung (15 ccm) wird diese Diazo- 
lösung zugetropft, der dabei ausfallende Niederschlag nach 
Verdünnen mit 20 ccm Wasser abzentrifugiert und aus 30 ccm 
Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 1 g.d.i. 45°/, d. Th. Nach 
nochmaligem Umkrystallisieren aus etwa 80 ccm Wasser schmilzt 
die Substanz bei 220—222° (korr.) u. Zers. Durch Kochen wird 
das Glucosid gespalten. (Reduktion Fehlingsche Lösung nach 
Entfärben mit Carboraffin). 

3,420 mg Subst.: 7,084 mg CO,, 1,631 mg H,O. — 4,310 mg Subst.: 
0,270 cem N, (18°, 747 mm). — 3,329 mg Subst.: 1,920 mg AgJ (OCH,). 
C,H35,0;N, (406,2) Ber. C 56,18 H 5,46 N 6,90 OCH, 7,64 

Gef. „56,09 „5,32 „ 7,22 „7,62 

Die Substanz ist leicht löslich in Alkalien, Soda und Am- 
moniak, ebenso in Alkohol, schwer in Wasser, Aceton und 
Essigester. Emulsin (aus süßen (Mandeln) spaltet den Farbstoff. 
Dies läßt sich selbst für den geringen Teil, der in gesättigter 
wäßriger Lösung vorhanden ist, nachweisen dadurch, daß im 
Gegensatz zum glucosidischen Farbstoff diese Lösung, wenn 
sie einige Zeit mit einer wäßrigen Fermentlösung bei 30,0° 
aufbewahrt ist, beim Versetzen mit Alkali die dem freien Farb- 
stoff entsprechende Veränderung von Gelb in Orange aufweist. 


3-3-d-Glucosido-4-oxy-azobenzol-4-sulfosaures 
Natrium 

In eine Lösung von 2,7 g Brenzcatechinglucosid in 5 ccm 

Wasser und 10,15ccm n-Natronlauge werden unter Eiskühlung 

und Rühren in kleinen Portionen 1,86 g Diazobenzolsulfosäure 

eingetragen. Nach 1'/, Stunden bei 0° wird die rotbraune 

Lösung unter verm. Druck zur Trockne verdampft. Der Rück- 
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stand wird in Methanol gelöst, durch portionsweisen Zusatz 
von Äthanol, eventuell durch Einengen, das Natriumsalz des 
Farbstofis gefällt. Eine Wiederholung dieser Operation ergibt 
3,3 g (69°/, d. Th.) amorphes orangerotes Produkt, dessen Zu- 
sammensetzung die erwartete ist. 
3,43 mg Subst.: 5,684 mg CO,, 1,286 g H,O. — 0,505 g Rückstand 
(aus C- und H-Best.). — 3,491 mg Subst.: 0,171 ccm N, (18°, 754mm). — 
2,961 mg Subst.: 1,406 mg BaSO,. 
C,H,0,N,SNa (478,24) 
Ber. C 45,16 H400 N586 Nassı 86,71 
Gef. „ 45,15 „419 „5,70 „476 „6,52 
Drehung in Wasser: 
[@]2? =— 0,25 x 1,8861/0,0230 x 1,003 x 0,5 = — 41°. 


Nach der Hydrolyse mit Salzsäure läßt sich reduzierender 
Zucker nachweisen. 

Der Farbstoff, auch der freie, ist in Wasser leicht lös- 
lich, ebenso in Methanol, schwerer in Äthanol und Eisessig. 
So gut wie unlöslich in Petroläther, Äther, Aceton, Chloro- 
form, Essigester und Benzol. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig 


Die Glucoside von p-Nitro-phenol 
und p-Amino-phenol und ihre fermentative 
Spaltung 


Von Burckhardt Helferich und Otto Peters 
(Eingegangen am 19. September 1933) 


Das p-Nitro-phenol-#-d-glucosid ist schon früher aus 
Acetobromglucose hergestellt.) Auch nach der neuen Me- 
thode zur Darstellung von Phenolglucosiden läßt es sich ge- 
winnen. Wenn auch die Ausbeute zu wünschen übrig läßt, 
so haben wir doch die auf diese Weise zugängliche Substanz 
durch katalytische Reduktion des Tetracetats in das p-Amino- 
3-d-glucosid übergeführt. Einmal ist auch diese Verbindung 
Ausgangsmaterial zur Darstellung glucosidischer Azofarbstoffe 
‘vgl. die vorhergehende Arbeit). Weiter sind aus dem Amino- 
elucosid die Glucoside von Oxychinolinen zugänglich, da, wie 
vorläufige Versuche gezeigt haben, die Glucosidbindung die zu 
Chinolinen führenden Kondensationsmethoden aushält, soweit 
sie nicht in zu saurem Milieu vor sich gehen. Dann interes- 
sierte uns der Vergleich der fermentativen Spaltbarkeit des 
Nitro- und des Aminoglucosids: Auch hier®) wird das basische 
Glucosid um eine Zehnerpotenz langsamer gespalten als das 
Neutrale. 


Tetracetyl-p-nitrophenol-3-d-Glucosid)) 

In eine im Ölbad von 120—130° hergestellte Schmelze 
eines Gemisches von 17 g p-Nitrophenol (1 Mol.) und 3,3 g 
Chlorzink (*/, Mol.) werden in zwei Portionen 47,8 g(1 Mol.) 3-Pent- 
acetyl-d-glucose eingetragen. Unter kräftigem Rühren wird 
etwa 1 Stunde auf 115—120° erhitzt, dann die nicht völlig 
erkaltete Schmelze in 300 ccm Benzol aufgenommen, diese 
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Lösung mit Wasser (zweimal je 1 Liter), mit n/10-Natronlauge 
(dreimal je !/, Liter), mit 2n-Natronlauge (viermal mit 0,65 Liter), 
mit Sodalösung und wieder mit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet und unter verm. Druck eingedampft. Der 
sirupöse Rückstand gibt, in 70 ccm gew. Alk. gelöst, bei niedriger 
Temperatur im Lauf eines Tages 4g der Substanz in feinen 
Nadeln, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus etwa 
20 Teilen gew. Alk. rein sind. Schmp. 174—175°. Drehung 
in Chloroform: 
[«]3° = — 0,35 x 2,7561/0,0318 x 0,5 x 1,48 = — 41°.)) 


p-Nitrophenol--d-glucosid 

Das Acetat läßt sich leicht in Methanol mit wenig 
Natriummethylat durch Kochen?) in das freie Glucosid über- 
führen. Nach Verdampfen des Methanols kann der krystalline 
Rückstand durch mehrfaches Umkrystallisieren aus etwa 
10 Teilen Wasser gereinigt werden. Die vorsichtig, erst bei 
78° dann bei 100° unter verm. Druck getrocknete Substanz 
schmilzt, nach kurzem Sintern, bei 150—152° korr. Drehung 
in Wasser: 

[@]2?2 = — 2,01 x 2,0131/0,0394 x 1x 1,0 = — 103°, 


Tetracetyl-p-Aminophenol--d-glucosid 
Eine Suspension (z. T. Lösung) von 7 g Tetracetyl-p-nitro- 
phenol-3-d-glucosid in 200 ccm Methanol nimmt beim Schütteln 
mit 3 g frischem Pd-BaSO,-Katalysator?) in 3 Stunden etwa 
1060 ccm H, (6 Mol.) (17°, 749 mm) auf. Der Rückstand der 
filtrierten und unter verm. Druck eingedampften Lösung er- 
gibt beim Umkrystallisieren aus 15—20 ccm absolutem Alkohol 
4g (etwa 60°, d. Th.) an reiner krystallisierter Substanz. 
Schmp. 127—130° Drehung in gew. Chloroform: 
[a]? = — 0,56 x 2,4542/0,0602 x 1x 1,471 = — 15,5°. 
3,493 mg Subst.: 7,002 mg CO,, 1,840 mg H,O. — 4,690 mg Subst.: 
0,133 cem N, (18°, 750 mm). 


C,Hzs0,N (489,2) Ber. CO 54,64 H574 N 3,19 
Gef. „ 54,67 „589 „3,28 


p-Aminophenol-3-d-glucosid 
Die Verseifung erfolgt wie bei der Nitroverbindung.?) Der 
Rückstand wird dureh mehrfaches Umkrystallisieren aus etwa 


n;: 
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5 Teilen absolutem Äthanol gereinigt. Die trockne Substanz 
schmilzt bei 157—160° Drehung in Wasser: 
(@]2% = — 1,49 x 2,0288/0,046 x 1 x 1,01 = — 65°. 
3,248 mg Subst.: 6,323 mg CO,, 1,857 mg H,O. — 3,538 mg Subst.: 
0,163 ecm N, (20°, 751 mm). 
C,H,,OsN (271,14) Ber. C 53,11 H632 N 5,17 
Gef. „ 53,09 „639 „5,30 
Emulsinspaltung des p-Nitro-phenol-3-d-glucosids 
0,0625 g in 2,7 cem Puffer (Acetat, m/10 py 5,0) 1,3 cem Fermentlösung 
(aus süßen Mandeln, 5-Gl-W. 1,3; g = 0,3865) Enddrehung: + 0,95°. Tem- 
peratur 30,0°. Abgestoppt wurde durch Zusatz von 4 Tropfen konz. Salz- 
säure. Bei Ablesung der Drehung war die Mutarotation stets beendet. 


Drehung im 2 dm-Rohr 


Zeit 
Substration, Substration, | ;, . TER 
(Min.) Ferment + Wasser + F nt | En n8 | u 4 
Puffer | Puffer | E ) 
0 | -3,40 3,14 | 0,25 un . 
5 | -ı2 _ | -0,35 56 0,61 
10 | -034 _ | -0,8 75 0,51 
5 | +0,07 -s4u | -08 85 0,47 


Emulsinspaltung des p-Aminophenol--d-glucosids 
0,0425 g in 0,8 ccm n/5-Essigsäure und 1,2 cem Puffer (wie oben). 1,0 cem 
Fermentlösung (wie oben). Enddrehung + 0,95%. Abgestoppt durch 

3 Tropfen Salzsäure. Sonst wie oben. 


Drehung im 2dm-Rohr 


Zeit Substratic n Substration u 
Ä ID, X R L N r in 
(Min.) | Ferment + Wasser + Fepment+ | Spaltung | TVerüs 
Puffer Pufer ‚0 
0 — 2,37%) — 2,05 0,25 - u 
20 — 1,52 Bi 0,25 28 0,061 
35 - 1,09 u 0,25 38 0,051 
50 0,82 _ 0,25 50 0,052 


*, Das Glucosid dreht in der berechneten Menge Essigsäure höher 
als in Wasser. Die spez. Drehung dieses Acetats ist von der Konzen- 


tration in Puffer unabhängig. 
Literatur 
1) Glaser u. Wulwek, Biochem. Ztschr. 145, 521 (1924. Die 
dort angegebene Drehung für das Tetracetat ist verrechnet: sie ist aus 


den angegebenen Daten — 40°. 
2) Zempl&n u. Pascu, Ber. 62, 1613 (1929). 
3) Houben-Weyl, Methoden, II, 500 (1925). 
*) Ztschr. physiol. Chem. 205, 201 (1932). 
5) Helferich, Winkler u. Günther, Basische Glucoside und 
ihre fermentative Spaltung, noch unveröffentlicht. 
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Über das Cymorein 
Von W. Treibs 


(Eingegangen aın 18. September 1933) 


In einer früheren Mitteilung!) wurde gezeigt, daB sich 
das Oxycarvon (I), ein durch Autoxydation aus Carvon ge- 
wonnenes und in der Halbenolform reagierendes Diketon, durch 
wasserfreie Salze (FeCl,, ZnCl,) und durch konz. Schwefelsäure 
unter Verschiebung der aliphatischen Doppelbindung in den 
Ring in ein homologes Orcin umlagern läßt. Letzteres wird, 
da es sich vom Cymol ableitet, entsprechend dem vom Xylol 
abstammenden Xylorcin, als Cymorcin (II) bezeichnet. Die 
verwandten Orcine, das Orcin (III) und 3-Orcin oder Xylor- 
cin (IV), sind wegen ihrer natürlichen Vorkommen in den 
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Flechtensäuren, ihren Beziehungen zu natürlichen und künst- 
lichen Farbstoffen (Orseille- und Lackmusfarbstoff) und pharma- 
zeutisch wertvoller Derivate von Bedeutung. Daher wurde 
auch das Cymorcin eingehender untersucht. 

Statt der früher beschriebenen Art der Darstellung er- 
folgt die Umlagerung des Oxycarvons in das Cymorcin 
auf Grund der in einer anderen Mitteilung ?) geschilderten 
Erfahrungen einfacher und in quantitativer Ausbeute durch 
wenig Jod in der Siedehitze. 

Auf die gleiche Art ließ sich der Essigsäureester des 
Öxycarvonsin das Monoacetat desÜymorcins umwandeln. 


ı) Ber. 64, 2184 (1931). ®, Ber. 65, 1326 (1932). 
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Das Cymorein (II) ist im Gegensatz zum ÖOrcin ge- 
schmacklos. Aus seinen Lösungen in heißem Wasser und in 
konz. Ammoniak scheidet es sich in derben Spießen aus. Aus 
der alkalischen Lösung wird es durch CO, gefällt. Es reduziert 
in der Wärme ammoniakalische Silberlösung und Goldchlorid- 
lösung unter Spiegelbildung. Es gibt verschiedene charakte- 
ristische.Farbreaktionen des Orcins'): z. B. mit vanillinhaltiger 
konz. Salzsäure eine rubinrote Färbung, mit warmer Lauge und 
Chloroform Abscheidung eines krystallisierbaren zinnoberroten 
Körpers, der in verdünnter Lösung äußerst starke grüne Fluores- 
cenz zeig. Während das Orcin (III) bei letzterer Behandlung 
auch in Orcylaldehyd übergeht?), konnte aus Cymorcin bisher 
kein entsprechender Aldehyd erhalten werden. Aus sterischen 
Gründen gelang die Überführung in ein Phthalein ebensowenig, 
wie dies beim analog gebauten 3-Orcin (IV) möglich war. 

Bromwasser erzeugte in sehr verdünnten Lösungen eine 
Trübung, die vom krystallisierbaren Dibrom-cymorcin (V) 
herrührte, dessen Halogen durch Alkali nur langsam und un- 
vollständig abgespalten wurde. 

Während Orcin (III) unter der Einwirkung salpetriger 
Säure in eine Dinitrosoverbindung übergeht, wurde aus Cymor- 
cin auf diese Art nur eine Mononitrosoverbindung (V]) 
erhalten. Mittels Zinn und Salzsäure wurde letztere zum ent- 
sprechenden Amin reduziert, das mit salpetriger Säure statt 
des zu erwartenden Trioxyceymols durch weitere Oxydation das 
Oxy-thymochinon (VII) ergab. Sämtliche beschriebenen Ab- 
wandlungen erfolgten fast quantitativ. 
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Das gleiche Oxy-thymochinon konnte aus Cymorein direkt 
durch die verschiedensten Oxydationsmittel, wie heiße wäßrige 
Salpetersäure, wäßrige Ferrichloridlösung oder Wasserstofisuper- 
oxyd in Eisessiglösung erhalten werden, Reaktionen, die noch 


I) Beilstein VI, 884 (1923). 
2) Thiemann u. Helkenberg, Ber. 12, 1000 (1879). 
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in sehr verdünnten Lösungen auftreten und zum Nachweis des 
Cymorcins dienen können. Die Neigung zur Hydroxylierung 
ist bei diesem Phenol zweifellos größer als bei seinen Homologen. 

Die bereits früher erwähnte charakteristische Eigenschaft 
des Cymorcins, in alkalischer und ammoniakalischer Lösung 
molekularen Sauerstoff unter Blaurotfärbung aufzu- 
nehmen, beruht auf der Bildung von Oxychinonen. Zunächst 
entsteht das Oxy-thymochinon (VII), das durch den Sauerstoff 
zum Dioxy-thymochinon (VIII) weiteroxydiert wird. Die 
zweite Phase dieser Reaktionsfolge verläuft indessen erheblich 
langsamer als die erste, so daB fast ausschließlich VII er- 
halten wird, wenn man die Oxydation nach Aufnahme von 
1 Mol. Sauerstoff abbricht. Bei der Oxydation des Cymoreins 
in ammoniakalischer Lösung entstanden im Gegensatz zum 
Orcin (Ill), das bei dieser Behandlung stickstoffhaltige Farb- 
stoffe gibt, keine N-haltigen Produkte. 

Die Erzeugung von Üymorcin-carbonsäuren durch Er- 
hitzen des Phenols mit Alkalibicarbonaten gelang bisher nicht. 


Versuchsteil 

Cymorein (II) 
In die Schmelze von 10g Oxycarvon wurde ein Körn- 
chen Jod eingetragen. Unter lebhaftem Aufsieden erfolgte 
Umlagerung (Steigrohr erforderlich. Das erstarrte Reaktions- 


produkt schied sich aus heißem Benzol in 6seitigen Blättchen 
ab. Schmp. 132°. 


Acetat des Cymorcins 


Der Essigsäureester des Cymorcins wurde zum schwachen 
Sieden erhitzt. Beim Eintragen von wenig festem Jod erfolgte 
Umlagerung. Das Monoacetat des Cymorcins bildete eine zähe 
Masse, die unter Atmosphärendruck bei 270° siedete. Beim Ver- 
seifen mit Alkali unter Luftausschluß wurde Cymorecin erhalten. 

0,1345 g Subst.: 0,3400g CO,, 0,0985 g H,O. 

C;H.0,;, Ber. C692 H77 Gef. C 68,95  H 8,0 


Dibrom-cymorcin (V) 


Eine Lösung von 3g Cymorcin in 600 ccm Wasser wurde 
mit 2 ccm Brom (etwas mehr als 4 Br pro Mol.) durchgeschüttelt, 
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wobei sich das Dibromid ölig abschied. Aus der Lösung in 
Äther krystallisierte es aus und bildete nach Abstreichen auf 
Ton und erneutem Krystallisieren aus Äther gelbe Nadelbüschel, 
die bei 65° schmolzen. 
0,2075 g Subst.: 0,2935 g AgBr. 
C,.H,s0,Br, Ber. Br 49,35 Gef. Br 49,1 


Nitrosocymorein (V]) 

In die Lösung von 2,5g NaNO, in einem Gemisch von 
900cem Wasser und 10ccm konz. SO,H, wurde unter Kühlung 
eine kalte Lösung von 6g ÜUymorecin und 5g KOH in 100 ccm 
Wasser langsam eingetropft, wobei schmierige Abscheidung 
erfolgte, die sich beim Stehen in gelbe Flocke umwandelte, 
und nach dem Absaugen ein sandiges ziegelrotes Pulver bil- 
dete. Aus heißem Methanol krystallisierte die Nitrosoverbin- 
dung unter Farbvertiefung in braunroten Platten und Prismen, 
die bei 142° schmolzen. 

0,1455 g Subst.: 9,8 cem N (753 mm, 19°), 

C.H,0;N Ber. N 7,2 Gef. N 7,55 


Oxy-thymochinon (VII) aus VI 


Die Nitrosoverbindung VIII wurde in konz. HCl gelöst 
und mit so viel SnCl, erwärmt, daß Entfärbung eintrat. Nach 
dem Entzinnen mittels H,S und Abdampfen zur Trockne, 
wobei etwas Verfärbung erfolgte, wurde der Trockenrückstand 
(das Amin IX) ohne weitere Reinigung in viel Wasser unter 
Zusatz von 10ccm konz. SO,H, gelöst, und mit wäßriger 
NO,Na versetzt. Das Oxythymochinon schied sich unter Gas- 
entwicklung ab und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 
heißem Eisessig bei 170°. 

4,641 mg Subst.: 11,390 mg CO,, 2,820 mg H,O. 

C..H1:0; Ber. © 66,7 H 6,7 Gef. C 66,9 H 6,8 

Sein Semicarbazon schmolz bei 217°. (Das Mono-semi- 
carbazon des ÖOxythymochinons aus 3-Brom - thymochinon !) 
schmolz bei 215°.) 


Oxydation des Cymorcins 
Cymorein wurde mit so viel Wasser zum Sieden erhitzt, 
daß ein Teil ungelöst blieb. Beim Eintropfen von NO,H (spez. 


!) Carstanjen, dies. Journ. [2] 3, 57 (1871). 
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(Gew. 1,4) erfolgte zunächst eine Trübung, die sich dann oben 
krystallinisch absetzte. Aus heißem Eisessig wurden rotgelbe 
Prismen erhalten, die bei 172° schmolzen und im Gemisch 
mit Oxy-thymochinon keine Schmelzpunktsdepression zeigten. 

4g Cymorcin wurden in viel Eisessig gelöst und mit 6ccm 
(etwas mehr als 2 Mol.) H,0, in Form der 30 prozent. wäßrigen 
Lösung versetzt. Nach mehreren Tagen hatte sich viel Oxy- 
thymochinon abgeschieden, das völlig rein war. 


Autoxydation des Cymoreins 


8,38 ('/,, Mol.) Cymorcin wurden in 50ccm Methanol ge- 
löst, mit einer Lösung von 8g KÖOH in 50ccm Methanol ver- 
setzt und in einer Schüttelente über Sauerstoff geschüttelt. 
In 5 Stunden wurde !/, Mol. Sauerstoff (1200 ccm) aufgenommen, 
worauf sich die Geschwindigkeit der Absorption verlangsamte. 
Die tief rotviolette Reaktionslösung wurde mit Essigsäure an- 
gesäuert und wiederholt ausgeäthert. Beim Umkrystallisieren 
des Ätherrückstandes aus viel heißem Eisessig schied sich zu- 
nächst das viel schwerer lösliche Dioxy-thymochinon (VIII), dann 
das Oxy-thymochinon (VII) in hellroten Säulen ab. Letzteres 
schmolz bei 172° und gab mit den zuvor erhaltenen Pro- 
dukten C,,H,,0, keinerlei Schmelzpunktsdepression. 

Das Dioxy-thymochinon (VIII) wurde in größerer Menge 
erhalten, wenn man die Sauerstoffabsorption (vgl. oben) weiter- 
gehen ließ. Nach 24 Stunden waren fast 2 Mol. O, aufgenommen. 
VIII bildete hellrote, gut sublimierbare schimmernde Blättchen, 
die bei 220° schmolzen und auch nach sehr häufigem Um- 
krystallisieren noch geringe Mengen der Monooxyverbindung 
abgaben. In verdünnter Lauge war es mit rein blauer Farbe 
löslich, die indessen nicht so intensiv war wie die Farbe der 
Monooxyverbindung VII. Durch Zinkstaub trat völlige Ent- 
färbung der alkalischen Lösung ein. Ebenso fand nach Skita 
leicht Hydrierung statt. Die Reduktionsprodukte waren äußerst 
unbeständig gegenüber Sauerstoff. 

4,729 mg Subst.: 10,66 mg CO,, 2,72 mg H,O. 

C.H,.0, Ber. C 61,2 H 6,1 Gef. C 61,5 H 6,4 


Freiburg i. B. 


